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Für Studierende an technischen Hochschulen und Universitäten, 
welche sich mit Chemie als Hilfswissenschaft beschäftigen, ist dieses 
kurze Lehrbuch als Repetitorium gedacht, und es soll daher wesent- 
lich das Allgemeine und das kulturell Bedeutungsvolle der Chemie ver- 
mitteln, von anderem Speziellen nur so viel, als es diesem Zwecke zum 
Mittel dient. 

Noch immer ist dem Schüler der allermeisten humanisti- 
schen Gymnasien die Erkenntnis der chemischen Vorgänge im 
Weltlaboratorium, der Gesetzmäßigkeiten im Werden und Vergehen 
chemischer Verbindungen, der Wandel alles Stofflichen verschlossen 
— aus Mangel an Zeit. Noch immer erfährt er so gut wie nichts von 
den Grundgesetzen chemischen Geschehens, der Statik und Dynamik, 
von der Affinität der Stoffe, sein berechtigtes Warum? in allen Fragen 
der Stoffanderung bleibt nach wie vor ohne Antwort — aus Mangel 
an Zeit. Als ob die Chemie wie vor hundert Jahren noch Liebhaberei 
der Fürsten und Apotheker ist und nicht ein Kultur- und Finanzfaktor 
allerersten Ranges, und zwar in Deutschland, das geistig und technisch 
von Anbeginn dieser Epoche die Führung hat. Die Hälfte aUer 
Studierenden auch der technischen Hochschule sind gymnasialreif, und 
so müssen Universität und technische Hochschule für den künftigen 
Arzt und Lehrer, den Architekten und Ingenieur diesen Mangel 
beseitigen. 

Der bewährte Hochschulgrundsatz, Nebendisziplinen nur in der 
Prüfung, nicht in der Vorlesung als solche zu behandeln, macht dazu 
einerseits eine besondere Zusammenfassung des allgemein oder kulturell 
Wichtigen für den Hörer der Hilfswissenschaft zur Notwendigkeit und 
bietet andererseits Unabhängigkeit des für ihn bestimmten „Überblicks^^ 
von der Stoffanordnung in der Vorlesung. So hat hier die Einteilung 
nach dem periodischen System betont werden können, die didaktisch sehr 
viel Vorteile bietet und mit der gebotenen Gedrängtheit die erwünschte 
äußere Stoff- Vollständigkeit zu verknüpfen erlaubt. 

Darmstadt, im Herbst 1913. 

L. W. 
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I. Allgemeiner Teil 

1. Chemische Yerbindnng und Gemenge. 

Alles Stoffliche besteht aus chemischen Verbindungen, ihren ein- 
fachsten Bestandteilen, den Elementen, und aus Gemengen dieser 
beiden Stoff klassen. Ein Gemenge ist nicht homogen, in ihm sind 
die einzelnen Bestandteile durch ihre physikalischen Eigenschaften — 
Farbe, Glanz, Härte, spezifisches Gewicht, Kristallform, Magnetisier- 
barkeit, Dampfdruck usw. — als solche noch erkennbar, in einer 
Verbindung nicht mehr, sie ist durchaus homogen. 

Verreibt man in einem Mörser Eisenfeile mit Schwefel in be- 
liebigem Gewichtsyerhältnis, so entsteht, so innig auch die graugelbe 
Mischung sei, so homogen sie auch dem unbewaffneten Auge scheint, 
immer nur ein Gemenge. Die gelbe Farbe des Schwefels, die graue 
des Eisens lassen sich unter der Lupe oder unter dem Mikroskop 
wahrnehmen, das Eisenpulver zudem durch einen Magneten heraus- 
ziehen, der Schwefel durch ein Lösungsmittel, z. B. Schwefelkohlenstoff, 
herauslösen und so vom Eisen trennen. Die Eigenschaften der isolierten 
Stoffe, ihr spezifisches Gewicht, ihr Schmelzpunkt, sind unverändert ge- 
blieben. 

Bringt man die zwei Substanzen in innigste Berührung mit- 
einander, z. B. durch Schmelzen des Schwefels beim Erwärmen des 
Gemisches im Reagierglas auf seinen Schmelzpunkt 119®, so daß der 
flüssige Schwefel die Eisenfeil-Teilchen umkleidet, so tritt langsam 
«ine Reaktion ein, aus dem Gemenge entsteht eine chemische Ver- 
bindung; denn seine physikalischen Eigenschaften sind völlig ver- 
ändert, man heißt sie Schwefeleisen. Geschah die Mischung von 
Schwefel und Eisen im Gewichtsverhältnis 1 : 1,75, so ist nach der 
Reaktion die graugelbe Farbe einer schwarzen gewichen, die auch bei 
der stärksten mikroskopischen Vergrößerung homogen erscheint, das 
spezifische Gewicht hat sich erhöht von 3,86 des Gemisches auf 4,84 
der entstandenen Verbindung. Nicht mehr ist der Schwefel mit 
Lösungsmitteln, das Eisen mit dem Magneten herausziehbar, ganz neue 
Eigenschaften sind vorhanden. Übergießt man die neue Verbindung 

Wohl er, Anorganische Chemie. 1 
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2 I. Allgemeiner Teil. 

mit Salzsäure oder Schwefelsäure, so entsteht ein übelriechendes Gas^ 
der Schwefelwasserstoff, wie es sich anch aus faulenden Eiern 
entwickelt und deren Geruch bedingt. In Wasser ist das Gas mit 
charakteristischem Geruch löslich und schwärzt metallisches Silber 
(Tulasilber). Weder Schwefel noch Eisen zeigen diese Eigenschaft; 
Eisen entwickelt mit Säuren ein im reinen Zustande nicht riechendes 
Gas, den Wasserstoff, das sich in Wasser nicht löst. 

2. Reaktionsgeschwindigkeit. 

Alle Reaktionen gebrauchen Zeit zum Verlauf, und nur manche ver- 
laufen fast momentan, wie die Einwirkung von Phosphor auf Chlor 
unter Bildung von Chlorphosphor, oder die von Natrium auf Wasser 
unter Bildung von Natronlauge und brennbarem Wasserstoff. Die 
Geschwindigkeit jeder chemischen Reaktion wird vergrößert durch 
innige Berührung der Reagenzien, wie sie die Auflösung oder Ver- 
flüssigung bedingt Recht feine Verteilung, d. L große Oberfläche, 
erhöht auch bei festen Stoffen die Berührungsmöglichkeit und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit. Daraus entstand der nur beschränkt 
richtige Alchimistensatz: Corpora non agunt, nisi fluida. Hierdurch 
erklärt sich auch die beschleunigte Reaktion zwischen Eisen und 
Schwefel nach dessen Verflüssigung durch Schmelzen. Durch Zu- 
sammenpressen der feinst gepulverten festen Stoffe unter sehr starkem 
Druck wird jedoch ebenfalls innige Berührung bewirkt und damit die 
Reaktion beschleunigt. 
Landoits Trotzdem verläuft beispielsweise die Einwirkung von wässriffer 

öcnweiugsaure-Lösung auf Jodsäure-Lösung nur langsam unter Aus- 
scheidung von Jod, welches sich schon in Spuren durch Blaufärbung 
einer Stärkelösung als Jodstärke anzeigt, und zwar um so langsamer, je 
verdünnter, um so schneller, je konzentrierter die beiden reagierenden 
Lösungen sind. Die Zeit, nach welcher die farblose Lösung sich daher 
plötzlich blau färbt, ist also von den Konzentrationen abhängig, 
i h. von der Stoffmenge in der Volumeneinheit, und zwar nach be- 
kanntem Gesetz, und deshalb sogar mit Sicherheit vorauszusagen. 

Stark beschleunigt wird jede chemische Reaktion femer durch 
Temperaturerhöhung, und zwar nach einer allgemeinen Regel in 
sehr vielen Fällen so, daß für je 10^ C Erhöhung die Geschwindigkeit 
des Umsatzes sich verdoppelt bis verdreifacht. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt demnach vom re- 
agierenden Stoff ab und bei heterogenen Systemen, d. h. 
solchen, in denen feste Substanzen neben flüssigen oder diese 
neben Gasen vorhanden sind, von der Oberfläche der Re- 
agenzien, ferner von ihrer Konzentration und der Temperatur. 
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Reaktionsgeschwindigkeit. Wärmetönung und Affinität. 3 

3. Das Prinzip der maximalen Wärmetönung und der maximalen 

Arbeitsleistung. 

Alles Stoffliche enthält chemische Energie, dank deren sich die Afflnittt, 
Verwandtschaft der Stoffe zueinander äußert, und die sich bei 
der chemischen Umwandlung in einfachere oder kompliziertere Stoffe 
offenbart, d.h. sich ändert. Die physikalischen Eigenschaften eines Stoffes 
sind Funktionen des Energieinhalts. 

Bei weitaus den meisten freiwillig, d. h. ohne äußere Energie- ^^^|™ 
zufuhr, verlaufenden Reaktionen tritt Wärmeentwicklung auf — exo- endotherm, 
therme Prozesse — , die bei langsamen Vorgängen infolge Abstrahlung 
oder Leitung allerdings nicht auffällig wird. Das daraus gefolgerte 
Prinzip der größten Wärmeentwicklung (Thomsen-Berthelot) 
ist aber nur beschränkt gültig. Nach diesem Prinzip hat von 
Inehreren möglichen Reaktionen diejenige statt, bei der die größte 
Wärmetönung auftritt, so daß auch alle freiwilligen Reaktionen nur 
thermisch positiv verlaufen sollten. Es sind nun aber chemische 
Prozesse bekannt, besonders gasentwickelnde oder solche bei höherer 
Temperatur, welche ebenfalls freiwillig und trotzdem nur unter Wärme- 
absorption — endotherm — verlaufen, also unter dauernder Ab- 
kühlung ihrer Umgebung. Die Wännetönung einer Reaktion ist daher 
kein strenges Maß für die Verwandtschaft oder Affinität der 
reagierenden Stoffe, bildet aber erfahrungsgemäß einen guten Anhalt 
für die Wucht, das Potential oder die Spannung, mit welcher sie auf- 
einander wirken, besonders bei niedriger Temperatur oder zwischen ^?*^* 
kondensierten Systemen, d.h. nur festen oder flüssigen Stoffen. Systeme. 

Wenn andererseits aber trotz des spontanen Verlaufs vieler be- ^^SSS. 
kannter chemischer Vorgänge das wärmeliefemde System anfangs ^°^' 
noch von außen erhitzt werden muß, damit es reagiert, so geschieht 
dies nur zur Beschleunigung der sonst zu langsam verlaufenden 
Reaktion. Die Wärmeentwicklung geht alsdann in kürzerer Zeit vor 
sich, und wenn sie größer wird als der gleichzeitige Wärmeverlust 
durch Ableitung und Abstrahlung an die Umgebung, so steigt die Tem- 
peratur des Systems, damit aber wieder die Reaktionsgeschwindigkeit. 
So steigert kontinuierlich die Geschwindigkeit der Wärmeentbindung 
die Temperatur und diese wiederum die erstere bis zur stürmischen 
Reaktion. Bei genügenden Mengen fester oder flüssiger nicht flüchtiger 
Stoffe — kondensierter Systeme — gerät alsdann die ganze Masse ins 
Glühen, wie beim Schwefeleisen. 

Trotzdem bei der Verbrennung oder Oxydation von 1 kg Kohle durch 
den Sauerstoff der Luft zu Kohlensäure soviel Wärme frei wird, um damit 
80 kg Eiswasser zum Sieden zu erhitzen, verändert sich Kohle bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht an der Luft. Es verbrennen sichtbar 

1* 
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4 I. AUgemeiner Teil. 

keineswegs Holz nnd Pflanzen, Tiere und wir selbst trotz des brennbaren 
EohlenstofFgehalts von 17^5 Gewichtsprozent unseres Körpers, weil die 
Geschwindigkeit dieses Vorgangs za klein ist Erst durch anfangliches 
Erhitzen auf höhere Temperatur, z. B. mit einem Streichholz beim 
Feuerztinden von Holz und Kohlen, wird der Prozeß so beschleunigt, 
daß die freiwerdende Wärme nicht vollkommen durch Leitung und 
Strahlung abgeführt werden kann, sondern ein Teil zur Erhöhung der 
Temperatur nutzbar bleibt, wodurch immer weiter die Geschwindig- 
keit des Prozesses steigt bis zur freiwilligen sichtbaren Verbrennung. 
Bei sehr vielen exothermen Reaktionen, die also unter Wärmeent¥nck- 
lung verlaufen, bedarf es daher nur dieser Anfangsbeschleunigung 
durch Erhitzen zum genügend schnellen freiwilligen Verlaufe, während 
endotherme Prozesse nur bei steter genügender Wärmezufuhr statt- 
haben können. Durch genügend feine Verteilung, wie sie beim Kohlen- 
stoff im Ruß vorliegt, kann die Geschwindigkeit der Verbrennung an 
der Luft aber so groß werden, daß auch ohne jede Erwärmung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Selbstentzündung eintritt 

e^SS^. B^i exothermen Reaktionen zwischen Gasen erfolgt durch die 

Selbsterwärmung eine Ausdehnung ihres Volumens, bei konstantem 
Volumen, also in geschlossenen Gefäßen, Vergrößerung des Drucks, 
die durch fortgesetzt sich steigernde Temperaturerhöhung schließlich 
mit der turbulenten Reaktion endet, der Explosion. Als Beispiel sei 
die Knallgasexplosion angeführt. Mischt man den oben erwähnten 
Wasserstoff mit Sauerstoffgas, neben Stickstoff der wesentlichste Bestand- 
teil der Atmosphäre, im Volumenverhältnis 2 : 1 in einem verschlos- 
senen Kolben, so ist bei gewöhnlicher Temperatur infolge äußerst ge- 
ringer Reaktionsgeschwindigkeit trotz innigster Berührung der Bestand- 
teile des Gasgemenges eine Reaktion nicht wahrnehmbar. Wohl aber 
wird sie es bei Erhitzung des geschlossenen Kolbens auf 300^, wenn 
auch hier noch die Reaktion nur langsam verläuft und gleichmäßig, 
weil die Reaktionswärme den Verlust durch Strahlung nicht wesentlich 
übersteigt Kühlt man nach einiger Zeit den Kolben auf Zimmertempe- 
ratur ab, so wird das Reaktionsprodukt sichtbar, Wassertröpfchen, die 

Dämpfe, bei 300^ natürlich: als Dampf vorhanden sind. Als Dämpfe bezeichnet 
man Gase, welche unter gewöhnlichen Bedingungen, d. h. bei Zimmer- 
temperatur und unter dem Druck der Atmosphäre, flüssig oder fest sind. 
Erhitzt man aber den Kolben auf mehr als 600®, etwa auf 730®, indem 
man ihn in den Dampf siedenden Chlorzinks hängt, dessen Kochpunkt bei 
730® liegt, so wächst die Reaktionsgeschwindigkeit außerordentlich, sie 
wird nunmehr nach der erwähnten Faustregel um 2'^ mal größer als 
bei gewöhnlicher Temperatur, so daß mehr als eine Million Jahre 
Reaktionszeit auf weniger als 1 Milliontel Sekunde sich reduziert, wenn 
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die erwähnte Verdopplung der Geschwindigkeit für je 10® Temperatur- 
erhöhung auch bei diesen höheren Temperaturen noch gilt Die ganze 
Reaktionswärme wird also augenblicklich frei, die Temperatur des 
Knallgases und des entstehenden Wasserdampfs steigt enorm. Die 
Gase vergrößern aber ihr Volumen wie alle Gase nach dem Dalton- 
Gay-Lussacschen Gesetz (1801) für je 1® C um V273 i^^^s Volumens 
vo bei 00 C: vt = (1 + 0,00367 1) • Vq, Dasselbe Gesetz gilt für den Druck 
bei konstantem Volumen. Es verzehnfacht sich also das Dampfvolumen 
bei rund 2500® Temperaturzuwachs, und da diese Volumenvergrößerung 
augenblicklich eintritt, so äußert sie sich als Explosion, die dem Gasgemisch 
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Abb. 1. Wasserstoff-Entwickler. 



(Knallgas) seinen Namen gibt, und die Zertrümmerung des verschlossenen 
Kolbens mit sich bringt. 

Wie die Verbindung Schwefeleisen aus ihren Komponenten ent- 
steht, so ist auch als Produkt der Reaktion des Knallgasgemenges eine 
chemische Verbindung, das Wasser, entstanden mit völlig andern phy- 
sikalischen Eigenschafken als den beiden Bestandteilen des Gemenges, 
dem Wasserstoff und Sauerstoff, eigentümlich sind. 

Wasserstoffgas wird aus Eisen und Safzsäure-Lösung oder 
Schwefelsäure im Kipp sehen Apparat entwickelt und über Wasser auf- 
gefangen (Abb. 1). Gewaschen, d. h. von anhängendem Salzsäuregas 
befreit, wird es beim Hindurchleiten durch eine Waschflasche mit Wasser, 
getrocknet durch eine mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte 
Gaswaschflasche oder ein mit Chlorcalcium, Phosphorsäureanhydrid oder 
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Hy»Mko- anderen hygroskopischen festen Substanzen versehenes Trockenrohr. 
In diesen Stoffen haben kleine Mengen Wasser einen geringeren 
Dampfdruck als in den feuchten Gasen, infolge einer Reaktion mit 
ihnen unter Bildung von z. T. neuen chemischen Verbindungen, 
Hydraten. Der Wasserdampf sinkt also dabei von der höheren Tension 
in den Gasen auf die niedere in dem Trockenmittel. Die genannten 
hygroskopischen Substanzen dienen aligemein als Trockenmittel für 
Gase oder auch für feste Substanzen, z. B. in Exsikkatoren (Abb. 2). 




Abb. 2. Exsikkator. 



Freie 
Energie. 



Wo immer sich „die freie Energie" (Helmholtz) von Stoffen 
vermindert, wie hier, wo der Dampfdruck oder die Tension des Wasser- 
dampfs der Luft oder anderer Gase bei seiner Verbindung mit Absorp- 
tionsmitteln sinkt, d. h. die Energie, mit der bei entsprechender An- 
ordnung der Reaktion nach freiem Belieben Arbeit geleistet werden 
kann, z. B. mechanische Arbeit in der Dampfmaschine oder elek- 
trische in einem stromerzeugenden Element, oder Wärme erzeugt 
werden kann im glühenden ,Widerstandsdraht, da verläuft der Prozeß 
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freiwillig, d. L ohne äußere dauernde Energiezufuhr. Die bei 
einer Reaktion entbundene Wärme läßt sich nicht völlig nach 
freiem Belieben in nutzbare Arbeit verwandeln, ein Teil geht dabei 
als Wärme nur von niederer Temperatur auf andere Stoffe über, also 
unter Energieverlust nach dem zweiten Hauptsatze der Wärme- 
theorie, nach welchem Wärme nur bei Temperaturgefälle, also auf 
kältere Stoffe, übertragen werden kann, ruhende Energie in bewegte 
nicht freiwillig übergeht Es ist daher die entwickelte Wärme im 
allgemeinen nicht der freien Energie einer Reaktion gleichzusetzen, und 
sie ist deshalb, wie erwähnt, kein strenges Maß der chemischen Ver- 
wandtschaft zwischen reagierenden Stoffen. Eine chemische Reaktion 
verläuft aber mit um so größerer Wucht oder Affinität, je größer die 
freie Energie derselben ist, d.h. die Energie, mit welcher ohne Ver- 
lust, also in einer Idealanordnung, das Maximum an Arbeit geleistet 
werden kann (28): das Prinzip der maximalen Arbeit. Diese 
maximale Arbeit ist unabhängig von dem Weg, den die Reaktion nimmt, 
von der Art der entstehenden Zwischenprodukte, und nur abhängig vom 
Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe. 

Sauerstoffgas wird aus der verflüssigten atmosphärischen Lufl; ^JJ^^T 
nach dem Prinzip gewonnen, daß jeder chemisch einheitlichen Substanz Deetuiation. 
eigentümliche physikalische Eigenschaften, z. B. ein bestimmter Siede- 
punkt, zukommen. Flüssiger Sauerstoff siedet nun bei — 181,5^ C, 
Stickstoff schon bei — 195,5^ unter dem Drucke einer Atmosphäre. 
Es wird daher aus flüssiger Luft sich Stickstoff leichter als Sauerstoff 
und daher bei steigender Temperatur zuerst verflüchtigen, Sauerstoff 
in flüssigem Zustande zurückbleiben: das Prinzip der fraktionierten 
Destillation. 

Die kritische Temperatur, d. h. die für jeden Stoff charak- ^^en?* 
teristische Temperatur, oberhalb welcher eine Flüssigkeit in Gas über- p«ratw- 
geht, so großer Druck auch darauf lastet, liegt für Sauerstoff bei 
— 119®. Der kritische Druck, d. h. derjenige, unter welchem bei 
dieser kritischen Temperatur eben noch Verflüssigung eintritt, liegt flir 
Sauerstoff bei 50 Atmosphären. Das spezifische Volumen, d i. das- 
jenige von 1 g Substanz, also der reziproke Wert des spez. Gewichts, 
beträgt unter Atmosphärendruck für flüssigen Sauerstoff bei seinem 
Siedepunkte —181® etwa 0,9 ccm, bei Zimmertemperatur, also in Gas- 
form, etwa 750 ccm. Die starke Volumenvergrößerung beim Übergang 
der Flüssigkeit in den Gaszustand bedingt nach dem Boyle-Mariotte- b^L^ 
sehen Gesetze — die Gasvolumina verhalten sich bei gleicher Temperatur 
umgekehrt wie die zugehörigen Drucke: V'p = kon8tant — bei kon- 
stant gehaltenem Volumen einen ungeheuren Druck. Es kann deshalb 
Sauerstoff, und ebenso Stickstoff und Wasserstoff, als Flüssigkeit 



Gesetz. 



Digitized by 



Google 



8 I. Allgemeiner Teil. 

nicht in festverschlossenen Gefäßen transportiert werden, da das anwend- 
bare Material solchem Drucke nicht standhält, und kommt vielmehr in 
der Regel nar als komprimiertes Gas unter 150 Ätm. Druck in Stahl- 
Zylindern in den Handel (Abb. 6), die für den Gebrauch mit einem Drossel- 
ventil zur gleichmäßigeren Druckreduktion versehen werden. Falls die 
kritische Temperatur eines Gases höher liegt als die Tagestemperatur, wie 
die von Kohlensäure, Ammoniak, Schwefligsäure, so kann der Transport 
der Gase in diesen Zylindern auch in verflüssigtem Zustande erfolgen. 

4. Analyse und Synthese. 

Die umgekehrte Umwandlung einer chemischen Verbindung, welche 
freiwillig, d. h. unter Energieabgabe oder Arbeitsleistung sich ge- 
bildet hatte, in ein Gemenge ihrer Bestandteile, ihre Zerlegung oder 
Analyse, kann unter sonst gleichen Bedingungen, insbesondere der 
gleichen Temperatur, nur durch dauernde äußere Zufuhr von Energie, 
also mit Arbeitsaufwand erfolgen. Unter Analyse versteht man jetzt 
freilich auch jede chemische Verwandlung von Stoffen in andere 
zwecks qualitativen Nachweises und quantitativer Bestimmung ihrer 
Zusammensetzung, 
w^r- Leitet man den elektrischen Gleichstrom einer Kraftquelle, sei 

es von Primärelementen, Sekundärelementen (Akkumulatoren) oder 
Dynamomaschinen, durch Wasser hindurch, das man zur Erleichterung 
des Stromdurchgangs, d. h. zur Erhöhung der Leitfähigkeit des Wassers, 
mit Schwefelsäure oder mit Kalilauge versetzt, so entsteht an dem 
Metallblech der einen Elektrode, an welcher der positive Strom aus 
der Flüssigkeit austritt, der Kathode der elektrolytischen Zelle, wie man 
diese Vorrichtung nennt, Wasserstoffgas. An dem Metall der andern, 
der anodischen Elektrode, an welcher der positive Strom in die Flüssig- 
keit eintritt, entwickelt sich Sauerstoffgas. Ihr Volumenverhältnis ist 
2:1 (Abb. 3). Man kann nachweisen, daß bei dieser Elektrolyse des 
Wassers die Schwefelsäure bzw. Kalilauge unverändert bleibt. Bei 
Anwendung von Säure benutzt man als Elektrodenmetall Flatinblech, 
in Lauge ist Nickel verwendbar, das aber von Säuren gleichwie das 
Eisen angegriffen wird. 

WassentoiL ^^^ Wasserstoff ist als solcher daran zu erkennen, daß er 

geruchlos an der Luft brennt, wobei sich das Verbrennungsprodukt, 
Wasser, als Tröpfchen an der Außenseite einer über die Flamme ge- 
haltenen und durch Wasserinhalt gekühlten Forzellanschale nieder- 

Sanerstoff. schlagen läßt. Sauerstoff ist charakterisiert durch seine Fähigkeit, 
Verbrennungsvorgänge, das sind Oxydationsprozesse, als 
wesentliche Ursache dieser Prozesse zu unterhalten und in reinem 
Zustande sie intensiv zu gestalten. Der Funke eines in der Luft nur 
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glimmenden Holzspans wird daher durch reinen Sauerstoff zur Flamme 
entfacht, die Verbrennung von Phosphor und Schwefel geht in ihm 
unter blendender Lichterscheinung vor sich. 

Leitet man den elektrischen Gleichstrom durch geschmolzenes 
Kochsalz, so erhält man analog an den beiden Elektroden seine ein- 
facheren Bestandteile, das Natriummetall kathodisch, das Chlorgas 
anodischj mit dem durch Überleiten über metallisches Natrium wieder 
umgekehrt und deshalb unter Energieentwicklung mit glänzender 
Feuererscheinung Kochsalz entsteht. Dieser letzte Vorgang ist also 



EoehsalK- 
elektrolyBe. 




Abb. 3. Elektrolyse des Wassers. 

ein Aufbau von chemischen Stoffen aus einfacheren, eine Synthese 
von Verbindungen. Chlor ist ein gelbgrünes giftiges Gas von er- 
stickendem charakteristischen Geruch. Es dient direkt als Bleichmittel 
oder zwecks bequemerer Handhabung indirekt nach seiner Überfiihrung 
in Chlorkalk. Natrium ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, aber 
leicht schmelzbar, es ist in seinen chemischen Eigenschaften der Typus 
der Metalle (22). 

Primärelemente sind Zellen, deren Einrichtung gestattet, die 
freie Energie freiwillig verlaufender chemischer Prozesse als elektrische 
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Arbeit auszunntzen. Im Daniell-Element z. B. wird durch geeignete 
Anordnung Zinkmetall durch Schwefelsäure an dem einen Pol, dem 
negativen, in Zinksulfat übergeführt und dadurch gleichzeitig Kupfer 
aus Eupfersulfatlösung am andern, positiven Pol ausgeschieden. Dies 
geschieht durch konstante Fortftthrung der Elektrizitätsquanten (Strom- 
schluß), welche dabei an der negativen Zinkelektrode und der positiven 
Eupferelektrode entstehen. Dadurch ist für ihre konstante Nachbildung 
gesorgt und damit für den gleichmäßigen Verlauf des Vorgangs, der 
sonst, d. h. wenn das Element nicht geschlossen ist, durch die strom- 
durchlässige poröse ZeUwand (das Diaphragma) behindert wird (Abb. 4). 




C^f\ic*€feCcaMU 



Ji ap(\'zac jM 



Abb. 4. Daniell-Element. 



Daniell- 
ELement. 



Ist der chemische Prozeß völlig umkehrbar, also durch Aufwand an 
elektrischer Arbeit beim Hindurchleiten eines Stroms der ursprüngliche 
Zustand wieder herstellbar, nämlich beim Daniell-Element das Kupfer 
anodisch aufzulösen und gleichzeitig Zinkmetall kathodisch niederzu- 
schlagen, so ist die Spannung oder die elektromotorische Kraft des 
gewinnbaren Energiestroms ein in Zahlen ausdrückbares Maß für die 
Wucht, die Affinität, mit welcher die chemischen Substanzen reagieren, 
indem sie den Strom erzeugen. Das Produkt aus der Spannung (Volt) 
und der Strommenge (Coulomb), die bei dem Vorgange frei wird, ist das 
Maß der bei dem Prozeß zu gewinnenden elektrischen Arbeit Die Ein- 
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heit des Arbeitseffekts, d.i. Volt x Coulomb/ Sekunde = Spannung x ^J^J" 
Stromstärke (Ampfere), heißt Watt (s. S. 62). 

Das wichtigste Sekundärelement ist der Bleisammler, be- 
welchem eine primäre Stromquelle die Energie liefert, um angesäuertes 
Wasser an porösen Bleielektroden in Wasserstoff und Sauerstoff zu 
zerlegen, die umgekehrt bei der Betätigung des Akkumulators durch 
Strom Schluß freiwillig wieder zu Wasser sich verbinden (s. S. 127). 

5. Gasdichte nnd -dilfasioii. 

Wasserstoff ist das leichteste aller bekannten Gase, seine Dichte 
kann deshalb als Einheit dienen, Sauerstoff ist annähernd 16 mal 
schwerer (genau 15,88), so daß sich Wasserstoff und Sauerstoff zu 
Wasser vereinigen im Gewichtsverhältnis von etwa 1:8 (S. 4). Gase 
haben die Eigenschaft, sich freiwillig miteinander in allen Verhältnissen 
unabhängig von ihrer Schwere in genügend langer Zeit zur voll- 
kommenen Homogenität zu vermischen^ indem sie ineinander diffun- 
dieren. Die Dichte eines Gases ist wie andere physikalische Eigen- 
schaften charakteristisch für dasselbe, und die Diffusionsgeschwin- 
digkeiten zweier Gase, die durch eine poröse Scheidewand 
voneinander getrennt sind, verhalten sich proportional ihren 
Drucken und umgekehrt proportional den Quadratwurzeln 
ihrer Dichten (Graham). Da nun z. B. durch ein poröses Tonrohr 
hindurch sowohl bei Anwendung von Wasserstoff wie von Sauerstoff 
sofort nach Anstellung des Diffusionsversuchs wie nach längerer Zeit 
nur ein Gas diffundiert von genau der gleichen angegebenen Dichte des 
angewandten Gases, so geht daraus die Einheitlichkeit der durch elektro- 
lytische Zersetzung des Wassers entstehenden beiden Gase hervor. 

6. Die Elemente. 

Durch freiwilligen chemischen Vorgang oder durch den weiteren Zwang 
äußerer Energiezufuhr, wie bei der Wasserzersetzung oder der von ge- 
schmolzenem Kochsalz durch den elektrischen Strom, ist es indessen 
bisher nicht gelungen, sowohl Wasserstoff und Sauerstoff als auch Natrium 
und Chlorgas in einfachere Komponenten zu zerlegen. Solche ein- 
fachsten und homogenen Stoffe nennt man Elemente (Boyle). 
Man kennt deren, soweit sie wohl definiert sind, annähernd 80. Aus 
Elementen, ihren chemischen Verbindungen und Gemengen beider be- 
stehen alle Stoffe. 

Aristoteles' fünf Urkörper oder „Elemente", die bestimmten uwiemente. 
einfachsten Bewegungen entsprechen sollten — nach dem Zentrum zu, 
vom Zentrum weg und der Kreisbewegung — ^ sind die Erde, das 
Feuer und der Stoff des sich kreisförmig drehenden Gestimhimmels, 
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der Äther, während Wasser und Luft sich als Mittelbewegungen 
zwischen Erde und Feuer schieben. Das Feuer ist aber nur eine 
Folgeerscheinung chemischen Energieumsatzes, das Wasser eine 
chemische Verbindung zweier Elemente, die atmosphärische Luft ein 
Gemenge von wesentlich drei gasförmigen Elementen, Stickstoff, Sauer- 
stoff und Argon, und zweier chemischer Verbindungen, des Kohlen- 
dioxyds und Wasserdampfs. Die Erde besteht aus einem Gemenge 
von viel Elementarstoffen und noch außerordentlich viel mehr che- 
mischen Verbindungen von solchen. Aus den gleichen Grundstoffen, 
wie die Erde setzen sich auch die übrigen Gestirne, der aristotelische 
„Ather^^ zusammen, während wir jetzt unter Lichtäther den alles 
durchdringenden aber ftir unsere Instrumente nicht wägbaren und 
daher nur hypothetischen Stoff verstehen, dessen Annahme ftir die 
Wellentheorie der Lichtfbrtpflanzung im Vakuum bisher noch not- 
wendig scheint 

Die Vermehrung der aristotelischen Urstoffe um den Schwefel 
und das Quecksilber, als Prinzip des Brennbaren bzw. Metallischen, 
brachte der Zeit der mittelalterlichen Alchimie nicht die Erkenntnis 
vom Wesentlichen der Elementeigenschaft. Der Aufbau unserer heutigen 
Grundstoffe, insbesondere der Edelmetalle aus anderen Stoffen, wurde 
im Gegenteil eifrigst betrieben. Erst durch die Mißerfolge hierbei und 
Boyles Definition eines Elements als eines nicht zerlegbaren ein- 
fachsten Stoffes ist die Erkenntnis von der gleichzeitigen Un Ver- 
änderlichkeit und Unverwandelbarkeit der Elemente als ein theoretisch 
nicht zu begründender, aber praktisch durch jahrhundertlange For- 
schungen gestützter Grundsatz geworden. 
Umwand- Aus Versuchen über die Änderung der magnetischen Ablenkbarkeit 

Elementen, der Massenteilchen von Eathodenstrahlen mit ihrer Geschwindigkeit wird 
die Änderung der Massenträgheit, d. i. also der Masse selbst, mit der ihr 
erteilten Energie geschlossen, woraus durch Extrapolation gefolgert werden 
könnte, daß die Eigenschaft der Masse allgemein, und damit das Stoffliche 
selbst nur eine subjektive Erscheinung seines Energieinhalts und mit ihm 
veränderlich ist. Faßt man im Verfolg dieser Tatsachen allgemein die 
physikalischen Eigenschaften der Stoffe als Funktion ihres Energie- 
inhalts auf, so leuchtet ein, warum der freiwillig oder durch Zwang 
veränderte Energiegehalt bei einer chemischen Reaktion die Verände- 
rung aller Eigenschaften des Reaktionsprodukts mit sich bringt. Der 
Erfahrungssatz aber von der Unmöglichkeit der Verwandlung von Ele- 
menten ineinander hat dann darin seinen Grund, daß der Unterschied des 
Energieinhalts der Elemente unvergleichlich größer ist als der zwischen 
einem Element und seinen Verbindungen mit andern Elementen, wie das 
die Eigenschaften auch erkennen lassen, so daß sie mit den bisherigen 
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Hilfsmitteln nicht zu überbrücken waren. Damit stimmt überein, daß 
es in allerjüngster Zeit dank der außerordentlichen Energiequelle eines 
zerfallenden Elements, des so merkwürdigen Radiums, über sein erstes 
Zerfallsprodukt hinweg, der sogenannten Emanation, in einfachere 
Elemente, wie Helium, Niton, eine Umwandlung von Elementen 
gelungen zu sein scheint (Ramsay). Die absolute Unwandelbarkeit 
der Elemente wäre auch mit dem Naturprinzip kontinuierlicher, nicht 
sprungweiser Veränderung unvereinbar. Der Erfahrungssatz ihrer 
starren Unveränderlichkeit ist daher so zu. begreifen, daß die bislang 
bekannten Elemente außer den radioaktiven Grundstoffen, die ihren 
Energiegehalt sichtbar verstrahlen, ihrem Gleichgewicht sich soweit bereits 
genähert haben, daß ihre weitere freiwillige Zersetzung in einfachere 
Stoffe in experimentell möglichen, also praktischen Zeiträumen nur 
noch unmerklich ist (S. 99). 

7. Daltons Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen; 
das Iqnivalentgewlcht der Elemente. 

Elemente lassen sich in allen Verhältnissen mischen zu einem Ge- 
menge (1), aber nur in ganz bestimmtem Gewichtsverhältnis sich vereinigen 
zu chemischen Verbindungen oder sich gegenseitig vertreten in denselben, 
ein Überschuß bleibt also unverbunden. Wasserstoff und Sauerstoff 
verbinden sich zu Wasser im Gewichtsverhältnis 1:8 (5). Bei der 
Entwicklung von Wasserstoff aus Säuren und Eisen wird stets dieser 
1 Gewichtsteil Wasserstoffgas entwickelt durch 28 Gew.-Teile Eisen. 
Im Schwefeleisen vereinigen sich mit der gleichen Menge (28 Teilen) 
Eisen 16 Teile Schwefel zu 44 Teilen Schwefeleisen, das mit beliebigen 
Mengen Säure nicht mehr als stets 17 Teile Schwefelwasserstoffgas 
entwickelt (1), in welchem, wie man durch einfache Analyse bestimmen 
kann, 1 Teil Wasserstoff wieder mit 16 Teilen Schwefel verbunden 
ist. Auch im schwarzen Eisenoxydul haben 8 T. Sauerstoff, die also 
1 T. Wasserstoff entsprechen, sich wieder mit 28 T. Eisen vereinigt 
Es verbinden sich daher mit 1 Gew.-Teil Wasserstoff oder es vertreten 
diese Menge oder eine äquivalente Menge eines andern Elements 8 T. 
Sauerstoff, 16 T. Schwefel, 28 T. Eisen, indem sie zu 9 T. Wasser 
bzw. 17 T. Schwefelwasserstoff, 36 T. Eisenoxydul und 44 T. Schwefel- 
eisen werden. 

Man bezeichnet diese Zahlen daher als Aquivalentgewichte 
der Elemente, bezogen auf das leichteste Element, den Wasserstoff, 
als Einheit Weil sich indessen mit Wasserstoff direkt die meisten 
Elemente nicht vereinigen lassen (z. B. Eisen), oder nur unter experi- 
mentellen Schwierigkeiten (z. B. Schwefel), fast alle aber leicht mit 
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Sauerstoflf direkt Verbindungen bilden, die Oxyde, so bestimmte man 
früher das Aquivalentgewicht mit Bezug auf Sauerstoff als Einheit und 
multiplizierte es mit dem Aquivalentgewicht von Sauerstoff, bezogen 
auf Wasserstoff als Einheit, d. h. mit 7,94. Dieses Verhältnis von 
Wasserstoff zu Sauerstoff ist aber nicht so genau zu bestimmen infolge 
der Schwierigkeit, größere Gasmengen genau zu wägen, wie das der 
meisten Elemente zu Sauerstoff in den festen Oxyden, so daß eine 
kleine Unsicherheit in die meisten Aquivalentgewichtsbestimmungen 
ohne Notwendigkeit übergeht Es hat daher eine internationale Ab- 
machung den Wert von Sauerstoff als Grundlage der Bestimmungen 
angenommen. Um aber andererseits die oft benutzten bis dahin 
gebräuchlichen Aquivalentgewichte nicht zu ändern, hat man als diese 




Abb. 5. Schwefelverbrennung zu Schwefligsäure-Anhydrid. 

Grundlage die Zahl 8,000 gewählt, die von der auf Wasserstoff = 1,000 
bezogenen und bis dahin gebrauchten Zahl 7,94 so wenig abweicht, 
daß die Differenz für gewöhnlich vernachlässigt werden kann. Das 
genaue Aquivalentgewicht des Wasserstoffs ist aber nunmehr 1,008. 
Erhitzt man jedoch 16 Gewichtsteile, das Aquivalentgewicht, von 
Schwefel in einem Gefäß mit 8 Teilen Sauerstoff bis zur Entzündung 
(Abb. 5), so verbrennt alsbald nur genau die Hälfte des Schwefels mit 
der bekannten blauen Flamme zu einem farblosen Gas vom stechenden 
Geruch eines brennenden Schwefelhölzchens, dem Schwefligsäure- 
Anhydrid. Das Volumen des Gases verändert sich dabei nicht, aber 
noch genau 8 Gewichtsteile Schwefel bleiben unverändert, so daß das 
Verbindungsverhältnis von Schwefel zu Sauerstoff nicht 16:8, sondern 
16:2x8 ist. 
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Leitet man dann das entstandene Gas verbrennenden Schwefels Kontakt- 
prozeß, 
mit mehr Sauerstoff bei etwa 500^ langsam über feinverteiltes Platin 

in eine gekühlte Vorlage hinein (Abb. 6), so kondensiert sich in ihr 

eine rauchende Flüssigkeit, das Schwefelsäure-Anhydrid, in welchem 

Schwefel und Sauerstoff vereinigt sind im Verhältnis 16:3x8. Sein 

Name besagt, daß es auch aus Schwefelsäure entsteht, wenn man ihr 

das Wasser entzieht, wie denn auch mit Wasser aus ihm wieder 

Schwefelsäure sich bildet Das feinverteilte Platin dient hier in dem 

sogenannten „Kontaktprozeß" nur als Katalysator oder Kontakt- Katalysator. 

mittel, d. h. ein Stoff, der durch seine Gegenwart die an sich nur 



<^ ^tc^kC?ai4£e' ^n&uoU t 




Abb. 6. Schwefelverbrennung zu Schwefelsäure- Anhydrid. 

langsam verlaufende Reaktion beschleunigt, aus welcher er chemisch 
unverändert wieder hervorgeht, so daß er scheinbar gar nicht daran 
teilgenommen hat. Seine Wirkung soll später behandelt werden. 

Auch das Eisen vermag sich mit Sauerstoff noch zu einem andern 
Oxyd zu verbinden, als dem erwähnten schwarzen Oxydul vom Ge- 
wichtsverhältnis 28:8, nämlich zu dem als Eisenglanz und Glaskopf 
natürlich vorkommenden roten Eisenoxyd, in welchem das Verhältnis 
von Eisen zu Sauerstoff genau 28:lV2x8 ist. Die Elemente ver- 
einigen sich also in ganz bestimmten Gewichtsverhältnissen 
oder einfachen Multiplen derselben (Dal ton 1808). Die Kenntnis 
dieser Verbindungsgewichte lehrt die Stöchiometrie der chemischen 
Reaktionen. 



StOohlo- 
metrie. 
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8. Daltons Atomhypotliese. 

Diese merkwürdige sprunghafte Andemng der YerbindangsmeiigeQ 
der Elemente haben eine Deutung gefunden durch Daltons Hypothese 
von der atomistischen Konstitution der Stoffe. Nach ihr vereinigen 
sich jeweils miteinander eins oder mehrere dieser kleinsten homogenen 
Stoffteilchen, der Atome, so daß ihr relatives Gewicht, das Atom- 
gewicht, die kleinste Gewichtsmenge ist, in welcher sich die Elemente 
Atom- miteinander restlos verbinden. Dies Atomgewicht ist gleich dem Aqui- 
valentgewicht bei Elementen, von denen sich ein Atom mit nur 1,008 Ge- 
wichtsteilen Wasserstoff oder 8,0U0 Gewichtsteilen Sauerstoff, also ihrem 
Aquivalentgewicht, verbinden oder sie vertreten. Es ist gleich dem 
zwei- und mehrfachen Aquivalentgewicht, wenn das Atom zwei und 
mehr Aquivalentgewichte Wasserstoff und Sauerstoff zu binden oder 
zu vertreten vermag. Über seine Bestimmung siehe unter (12). 

Überläßt man ein Gemenge von 1 Gewichtsteil Wasserstoffgas und 
35,5 Gewichtsteilen des gelbgrünen elementaren Chlorgases in einem 
geschlossenen. Gefäße eine Zeitlang sich selbst im zerstreuten Tages- 
licht und öffnet das Gefäß unter Wasser, so füllt es sich stürmisch 
mit Wasser: Es hat sich das Gasgemenge restlos zu dem leicht wasser- 
löslichen Salzsäuregas verbunden, was sich durch die Gleichung aus- 
drücken läßt: 

1 Atom (= 1 T.) WasserstoflF + 1 Atom (= 35,5 T.) Chlor = 1 Tlch. 
(= 36,5 T.) Salzsäure. 

Man stellt sich das Gasgemenge in dem gewünschten Gewichts - 
Verhältnisse am einfachsten her durch Zersetzung von Salzsäuregas, 
das in Wasser gelöst ist, also von Salzsäurelösung, durch Elektrolyse, 
wie das ähnlich schon bei der Wasserzersetzung geschah (4). An der 
Kathode, die mit dem negativen Pol der Stromquelle verbunden ist, 
scheidet sich auch hier der positive W^asserstoff ab, an der Anode 
aber nicht der negative Sauerstoff aus dem gleichzeitig anwesenden 
Wasser, sondern das negative Chlor der gelösten Salzsäure. Die Chlor- 
entwicklung erfordert beim Vergleich äquivalenter Mengen geringeren 
Arbeitsaufwand, d. h. elektrische Spannung, als die Entwicklung der 
äquivalenten Menge von Sauerstoff, und es findet von mehreren endo- 
energetischen Reaktionen zuerst diejenige statt, welche die geringste 
kodlsaä Arbeitsleistung erfordert. Bei der Vereinigung der Gase ist diese 
Arbeit wieder zu gewinnen, die Salzsäurebildung geht also frei- 
willig vor sich und wird merkwürdigerweise stark beschleunigt durch 
Lichtstrahlen. Im Dunkeln verläuft der Prozeß daher kaum, im diffusen 
Tageslicht nur allmählich, im direkten Sonnenlicht aber oder im hellen 
Licht verbrennenden Magnesiums (sog. Blitzlicht) momentan unter Ex- 
plosion (Chlorknallgas), weil die momentan entwickelte Wärme des 
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Vorgangs starke Ausdehnung des Gases bedingt, die bei langsamer 
Reaktion durch Strahlung sich ausgleichen kann, und daher nicht zur 
Temperaturerhöhung führt. 

9. Das Gesetz der rationalen Tolamenverhllltnlsse 
reagierender Oase. 

Das Volumenverhältnis der beiden kathodisch und anodisch ent- 
wickelten Gase bei der Salzsäurezersetzung ist nicht wie bei der 
Wasserzersetzung 2:1, sondern gleiche Volume Wasserstoff und 
Chlorgas entstehen. Wenn man das Volumen des Reaktions- Pro- 
dukts der beiden Gasgemenge nach ihrer freiwilligen Vereinigung 
vergleicht mit dem ursprünglichen Volumen, so findet man, daß bei 
der Bildung von Chlorknallgas keine Volumenveränderung statt- 
gefunden hat. Öffnet man das geschlossene Reaktions-Gefäß unter 
Quecksilber statt unter Wasser, so tritt weder Quecksilber ein in 
das Gefäß noch Salzsäuregas aus, wofern die Temperatur des Gases 
nach wie vor unverändert war. Bei der Bildung von Wasserdampf 
aus Knallgas aber ist auch bei gleicher Temperatur eine Kontraktion 
auf zwei Drittel des ursprünglichen Volumens zu verzeichnen: 

1 Vol. Wasserstoff + 1 Vol. Chlor = 2 Vol. Salzsäuregas. 

2 Vol. Wasserstoff + 1 Vol. Sauerstoff = 2 Vol. Wasserdampf. 
Ein analoges einfaches Volumenverhältnis reagierender Gase zu- 
einander und ihren Gasprodukten fanden Gay-Lussac und Hum- 
boldt (1808) allgemein, so daß sich der Satz ergibt: Alle Gase ver- 
einigen sich miteinander nach konstantem einfachsten Vo- 
lumenverhältnis oder Multiplen desselben. 

10. Die Moleknlarhypotliese. 

Nach den Gasgesetzen von Boyle(-Mariotte) und (Dalton-) 
Gay-Lussac (3) verhalten sich alle Gase gegen Druck- und Tempe- 
raturveränderung gleich. Dies und die Analogie des Daltonschen 
Gesetzes der rationalen Gewichtsverhältnisse (7) mit dem Gay-Lus- 
sacschen Gesetze der rationalen Volumen Verhältnisse (9) reagieren- 
der Gase legt es nahe, die Daltonsche Hypothese von der ato- 
mistischen Konstitution der Stoffe für die Gase dahin zu erweitem, 
daß alle Gase bei gleichem Druck und gleicher Temperatur im gleichen 
Volumen gleich viel dieser kleinsten Massenteilchen enthalten. Diese 
Hypothese bringt einen scheinbaren Widerspruch; denn die zwei klein- 
sten Teilchen Salzsäure, die nach dieser Hypothese und nach der 
folgenden Gleichung in den entstehenden 2 Gasvolumina vorhanden 
sind (9): 

Wohl er, Anorganisohe Chemie^ 2 
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1 kleinstes T. Wasserstoff + 1 kl. T. Chlor = 2 kl. T. Salzsäure 
müssen doch mindestens 2 Atome Wasserstoff und 2 Atome Chlor 
enthalten, die dann in je einem der angewandten kleinsten Massen- 
teilchen Wasserstoff und Chlor enthalten gewesen sein müssen, das je 
Avogadros 1 Volumen nach der fraglichen Hypothese erfüllt. Als Lösung des 
Widerspruchs ergibt sich der weitere Schluß, daß diese diskreten 
kleinsten Massenteilchen, deren Zahl in gleichem Volumen bei allen 
Gasen unter denselben Bedingungen gleich ist, nicht die Atome der 
Elemente sind, welche nach konstanten Gewichtsverhältnissen in Reak- 
tion treten, sondern daß diese Teilchen vielmehr wiederum aus Atomen 
zusammengesetzt sind, bei Wasserstoff und Chlor mindestens aus je 
zweien. Sie werden Moleküle oder Molekeln (Massenteilchen) genannt 

«*on^" (Avogadro 1811). Hiernach ergeben sich fiir die Konstitution der 

Matsrie. Materie folgende Sätze: 

a) Die kleinsten diskreten Teilchen der Materie sind die Moleküle. 

b) Alle Gase enthalten unter gleichen Druck- und Temperatur- 
bedingungen im gleichen Volumen die gleiche Anzahl Molekeln, 

^ewiäu' ®^ ^^^ ^^^ relatives Gewicht, das Molekulargewicht, durch 

das Verhältnis der Gewichte gleicher Volumina, also ihrer Gas- 
dichten sich ergibt 

c) Da nach der einfachsten konventionellen Annahme die Wasser- 
stoffmolekel aus zwei Atomen besteht, so ist ihr Molekulargewicht 2, 
genau 2,016 (8). 

d) Bezieht man die Gas- oder Dampfdichten ebenfalls auf Wasser- 
stoff, das leichteste Gas (5), als Einheit (richtiger = 1,008), so ergibt 
sich das relative Molekulargewicht aller Gase als das 
Doppelte ihrer Dampfdichte-, denn es ist die Menge, welche 
in Dampfform unter gleichem Druck und bei gleicher Temperatur 
dasselbe Volumen einnimmt wie 2,01 ß Gewichtsteile Wasserstoff 
d. h. in Grammen bei Normalbedingungen — 0® und 760 mm 
Quecksilberdruck— 22,4Liter, das Gramm-Molekularvolumen 
aller gasförmigen Stoffe. Als Molargewicht oder Grammolektil 
einer Substanz bezeichnet man das Molekulargewicht eines Stoffes 
in Grammen. 

e) Aus ihrer Bestimmung ergibt sich, daß die Molekulargröße eines 
Stoffes unabhängig ist vom Äquivalent- und Atomgewicht der 
Komponenten. 

11. Die absolute Größe der Molekäle. 

Die Materie ist nach der Molekularhypothese nicht unendlich teil- 
bar. Nach der kinetischen Gastheorie ist der Druck eines Gases 
bedingt durch die Stöße der fortwährend sich heftig bewegenden 
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Moleküle, seine Temperatur gegeben durch die lebendige Kraft -^ 
ihrer fortschreitenden Bewegung (Clausius). Nach dem extrapolierten 
Dalton-Gay-Lussacschen Gesetz (3) (vt = 1 +970* Vo) ist das Vo- 
lumen aller Gase null, d. h. die Wärme wird einflußlos, bei — 273®, welche 
Temperatur daher als absoluter Nullpunkt bezeichnet wird. (Diese rj^jjjjj^ 
Temperatur ist nur hypothetisch, und die Extrapolation ist sehr wahr- 
scheinlich sogar unzulässig, aber sie ist rechnerisch nützlich.) Benutzt 
man die von dort gerechnete absolute TemperaturT = t + 273, so ist 

VT = 07^0 T, d. h. das Volumen einer bestimmten Gasmenge ist gleich 

dem Produkt aus der absoluten Temperatur und einer Konstanten, 
nämlich dem Volumen einer bestimmten Gasmenge unter bestimmten 
Bedingungen. Ebenso verhält es sich mit dem Druck bei konst Volumen. 
Kombiniert man dies Gesetz mit dem Boyle- Mariotteschen Gesetz 
P V für Ts konst. = Konst, SO ergibt sich die Gasgleichung für ideale gj^^J^- 
Gase: pv==RT, woinR, der ^Gaskonstanten", die genannten Konstanten 
4er beiden Einzelfunktionen enthalten sind. Für p == 1 Atm., T = 273 ® 
und V (für 1 Grammol) = 22,4 1 ergibt sich R = 0,0821 Liter- Atm/. c. 
Für stoffliche Gase besteht eine Abweichung von der Ideal- 
gleichung, die in der stärkeren Anziehung der Massenteilchen bei 
kleinem Volumen, also einem Additionsglied des Druckes, und einem 
.Subtraktionsglied des berechneten Volumens infolge des nicht mehr zu 
vernachlässigenden Eigenvolumens der Molekeln bei hohen Drucken 
ihre Erklärung, und in der van der Waalsschen Gleichung ihren ^{r?jjf 

Ausdruck findet: (p + 72) (v — b) = RT. 

In der Nähe der Verflüssigung komprimierter Gase wird das 
Korrektionsgiied b und damit das Eigenvolumen der Molekeln be- 
rechenbar. Daraus ergibt sich mit Hilfe der kinetischen Gastheorie 
aus der mittleren Weglänge der Kugelmolekeln (Maxwell) die An- 
zahl der Teilchen im cbmm aller Gase unter Normalbedingungen 
(0^ und 760 mm Druck) zu N = 4,5-10»«, also im Grammol, das 22,4 
Liter erfüllt, No =4,5- lO*«. 22,4- 106 = 102*, die Avogadrosche Zahl. 

Zu annähernd derselben Zahl kommen mit großer Übereinstimmung 
(No=6- lü23) vier weitere, völlig voneinander unabhängige Methoden. 
Man benutzte dazu u. a. die Auszählung der suspendierten Teilchen 
kolloider (20) Lösungen (Perrin) und die Berechnung der kinetischen 
Energie ihrer fortdauernden Bewegung (Brown), die sie trotz völliger 
äußerer Ruhe offenbaren, und die man als den Effekt der Molekular- 
jstöße des Lösungsmittels ansieht. Auch die Auszählung der a-Teilchen 

2* 
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radioaktiver Stoffe (42) und allgemein elektrisch geladener GasmolekUle 
(Luftionen) und die gleichzeitige Bestimmung ihrer Ladung diente als 
Methode in mehrfacher AusfUhrungsform mit übereinstimmendem Resul- 
tat Dadurch ist die Berechtigung der Molekularhjpothese als durchaus 
fest begründet jetzt allgemein anerkannt 

12. Bestlmmvng des relativen Atomgewichts eines Elements au» 
dem relativen Moleknlargewicht seiner Verbindungen. 

Da sich im Molekül der Verbindungen eines Elements nicht weniger 
^^d°ht. ^^^ ^^^ Atom davon befinden kann^ so muß als das relative Atom- 
gewicht eines Elements die kleinste Menge gelten, welche 
bisher im relativen Molekulargewicht irgendeiner seiner Ver- 
^Kwiofö*^ bindungen gefunden wurde. Das Aquivalentgewicht eines Ele- 
ments, die Menge, in welcher es sich mit andern Elementen verbindet, 
findet man durch die Analyse seiner Verbindungen mit der großen Ge- 
nauigkeit, welche dieselbe zuläßt. Aus dem annähernd zu bestimmen- 
den Molekulargewicht seiner Verbindungen — durch ihre Dampfdichte 
— und zugleich aus ihrer analytisch gefundenen Zusammensetzung er- 
gibt sich alsdann die Anzahl der analytisch genau bestimmbaren Äqui- 
valente, welche ein Atom des fraglichen Elements bilden. 

Beispiele: a) Atomgewichtsbestimmung von Sauerstoff 
(H = 1). Die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung von 
Wasser, welches nach seiner Synthese und Analyse (3 und 4) nur aus 
Wasserstofi* und Sauerstoff besteht, ergibt 11,1 Proz. Wasserstoff und 
88,9 Proz. Sauerstoff. Da sich hiernach 1 Teil Wasserstoff mit 8 Teilen 
Sauerstoff vereinigt, so ist das Aquivalentgewicht des Sauerstoffs 8. 
Der Dampf des Wassers ist femer 9 mal schwerer als der von Wasser- 
stoff, sein Molekulargewicht daher doppolt so groß, =18, so daß zwei 
Äquivalente Sauerstoff im Molekül sind. Im Schwefligsäure- Anhydrid- 
Molekül sind neben zwei Schwefeläquivalenten vier Äquivalente Sauer- 
stoff, im Schwefelsäure- Anhydrid sechs Äquivalente, in keiner Sauer- 
stoffverbindung aber sind bis jetzt weniger als zwei Äquivalente gefunden 
worden. Damit ist als Atomgewicht des Sauerstoffs 2 x 8=16 anzusehen. 

b) Das Atomgewicht des Schwefels ergibt sich zu 2 x 16 = 32 
daraus, daß sowohl im Schwefelwasserstoff- wie im Schwefligsäure- Anhy- 
drid- und im Schwefelsäure- Anhydrid-Molekül zwei Äquivalente Schwefel,, 
und in keiner anderen Verbindung bisher weniger gefunden worden sind. 

c) Atomgewichtsbestimmung von Quecksilber. Die Be- 
stimmung der quantitativen Zusammensetzung von Sublimat, welches 
nach der qualitativen Analyse nur Quecksilber und Chlor enthält, er- 
gibt 74 Proz. Quecksilber und 26 Proz. Chlor. Da sich mit 1 Teil 
Wasserstoff 35,5 Teile Chlor vereinigen (8) und, umgerechnet, daher- 
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35,5 Teile Chlor mit 100,3 Teilen Quecksilber, so ist das genaue Aqui- 
valentgewicht des Quecksilbers 100,3. Der Dampf von Quecksilber- 
chlorid ist ferner rund 135 mal schwerer als Wasserstoff, wie der Ver- 
such zeigt, sein Molekulargewicht ist daher rund 270. In einer Molekel 
Dampf sind daher genau 200,6 Teile Quecksilber neben 71 Teilen Chlor. 
Da sich auch in dem Molekulargewicht anderer Quecksilberverbindungen 
nicht weniger als etwa 200 Teile Quecksilber auffinden ließen, so ist sein 
Atomgewicht 200,6, nicht etwa die Hälfte 100,3 oder der vierte Teil 50,15. 

13. Bestimmung des Atomgewichts ans den Atomwärmen. 

Von festen Elementen einschl. Quecksilber, von deren Verbin- 
dungen das Molekulargewicht nicht bestimmbar ist, läßt sich trotzdem 
die Anzahl der Äquivalente eines Atoms nach der Regel von den 
konstanten Atomwärmen bestimmen (Dulong und Petit 1818). Die 
Atomwärme des Quecksilbers und aller festen Elemente, d.h. 
das Produkt aus spezifischer Wärme und Atomgewicht, ist danach eine 
annähernd konstante Zahl, und zwar rund 6,4, so daß annähernd 

64 

das Atomgewicht = ^^j- ist Die spezifische Wärme oder Sp«. 

° spez. Warme ^ wänne. 

die Wärmekapazität ist die Wärmemenge zur Erhöhung der Tem- 
peratur von 1 g Substanz um 1^, wobei diejenige des Wassers bei 
Zimmertemperatur als Einheit gesetzt und als kleine Kalorie (cal) 
bezeichnet wird. Der 1000 fache Wert der spezifischen Wärme des 
Wassers, welcher also 1 kg Wasser bei Zimmertemperatur um 1^ er- 
wärmen kann, wird große Kalorie (Cal) genannt Die Wärme, welche 
das Gramm- Atomgewicht eines festen Elements bei etwa 15^ um 1^ zu 
erwärmen vermag, ist also annähernd =6,4 cal. Da dieser Wert ein 
wenig schwankt — flir Bor, Kohlenstoff, Silicium und Beryllium, die 
mit kleinem Atomgewicht einen hohen Schmelzpunkt vereinigen, gilt 
das Gesetz nicht in dieser einfachen Gestalt — , so erhält man nur 
einen annähernden Wert für das Atomgewicht, der aber genügl^ 
um danach die Anzahl der genau bestimmbaren Aquivalentmengen 
und damit das genaue Atomgewicht festzustellen. 

So ergibt sich als Atomgewicht von Quecksilber 6,4:0,032=200, also 
sogar der genaue Wert, für Schwefel 6,4:0,178 = 36 (anstatt 32), welcher 
ungenaue Wert aber immerhin die eindeutige Entscheidung zwischen dem 
einfachen, doppelten oder dreifachen Aquivalentgewicht 16 gestattet 

Aus seiner Bestimmung ergibt sich, daß das Atomgewicht eines 
Elements unabhängig von seinem Molekulargewicht ist So erhält man 
durch Verdoppelung der Dampfdichte des Chlors sein Molekulargewicht 
zu rund 71, so daß eine Molekel aus 2 Atomen besteht, weil das Atom- 
gewicht = 35,5 ist, ebenso verhält sich das Sauerstoffmolekül (= 32) 
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und viele andere Elemente. Dagegen ergibt die doppelte Dampfdichte 
des Quecksilbers als relatives Molekulargewicht des dampfförmigen 
Elements 200, denselben Wert, den die Atomgewichtsbestimmung er- 
gibt, so daß die Quecksilbermolekel des Dampfes nur ein Atom ent- 
hält. Dasselbe ist der Fall bei Zink, Kadmium und anderen Metallen. 
Die Verdoppelung der Dampfdichte des Schwefels ergibt ein Molekular- 
gewicht (220), das etwa siebenmal größer ist als das genau bestimmte 
Atomgewicht (32), so daß der Schwefeldampf sieben atomige Molekeln 
enthält, der des Phosphors und Arsens vieratomige Molekeln usw. 

14. Die y alenz oder Wertigkeit der Elemente. 

Die Anzahl von Äquivalenten, welche ein Atom bilden, zeigt, mit 
wieviel Wasserstoffatomen oder äquivalenten Atomen sich ein Atom des 
fraglichen Elements zu verbinden vermag. Man bezeichnet daher diese 
Zahl als die Valenz oder Wertigkeit des Elements, so daß Wasser- 
stoff und äquivalente Elemente, wie Chlor, einwertig, Sauerstoff und 
Schwefel zweiwertig, Stickstoff und Phosphor drei-, Kohlenstoff und 
Silicium vier- und andere noch mehrwertig sind. 

Außer dieser häufigsten und deshalb charakteristischen Valenz 
eines Elements können auch niedere oder noch höhere Wertigkeiten sich 
zugleich an einem Elemente betätigen, je nach dem andern Element, mit 
dem es sich verbindet, so daß also die Valenz keine konstante Eigenschaft 
eines Elements ist. Einige Elemente nur zeigen im allgemeinen, also 
in ihren Verbindungen mit den meisten Elementen, konstante Wertig- 
keit und dienen deshalb als Standard -Vergleichswerte zur Feststellung 
der wechselnden Wertigkeit der andern Elemente. Dazu gehört der 
einwertige Wasserstoff, der zweiwertige Sauerstoff, das dreiwertige 
Aluminium und Bor, das vierwertige Silicium und der vierwertige 
Kohlenstoff. Dagegen ist der Schwefel im Schwefelwasserstoff zwei- 
wertig, weil er sich darin mit zwei einwertigen Wasserstoffatomen ver- 
bindet In dem Schwefligsäure- Anhydrid aber ist er vi er wertig, weil 
er mit zwei zweiwertigen Sauerstoffatomen vereinigt ist. Allgemein 
heißt ein Element ein-, zwei-, drei-, vier- oder mehrwertig oder -valen- 
tig, wenn es eine gleiche Anzahl einwertiger oder die halbe Anzahl 
zweiwertiger, den dritten Teil dreiwertiger, den vierten Teil vierwertiger 
Elemente zu binden vermag. 

Auch mit ein und demselben Element kann die Verbindung in 
verschiedenen Verhältnissen geschehen, wie denn der Schwefel im 
Schwefelsäure-Anhydrid sechs wertig ist, weil er mit drei zweiwertigen 
Sauerstoffatomen verknüpft ist. Das Eisenatom kann (8) zweiwertig sein, 
z. B. im Eisenoxydul, in dem es ein zweiwertiges Sauerstoffatom bindet, 
und dreiwertig im Eisenoxyd, welches drei zweiwertige Sauerstoffatome, 
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also 6 Valenzen, anf zwei Eisenatome enthält. ImE.isenoxydoxydul, 
dem natürlichen Magneteisenstein, ist es teils zwei-, teils dreiwertig am 
SauerstoflF gebunden. Im Sublimat oder Quecksilberoxyd -Chlorid ist 
das Quecksilber zweiwertig an Chlor, dagegen im Calomel oder Queck- 
silberoxydul-Chlorid einwertig daran gebunden. 

Entsprechend diesen Bezeichnungen heißen allgemein bei wechseln- j^^JJ^er 
der Valenz die Oxyde niedrigerer Valenz Oxydul, höherer Valenz Oxyd, Ojyde. 
was auch durch Anhängung eines o bzw. i an die klassische Element- 
bezeichnung geschehen kann, also Ferrooxyd für das niedriger wertige 
Oxydul, Ferrioxyd für das höher wertige Oxyd. Analog wird für einwertiges 
Quecksilberoxydul Merkurooxyd, für zweiwertiges OxydMerkurioxyd 
gesagt. 

15. Die Symbole der Elemente und die Beaktlonsglelchnngen. 

Man bezeichnet die yerschiedenen Elemente der kurzen Anschau- 
lichkeit wegen durch Buchstaben-Symbole, welche gewöhnlich der grie- 
chischen oder lateinischen Bezeichnung des Elements entlehnt sind: 
H fllr Wasserstoff (Hydrogenium), O flir Sauerstoff (Oxygenium), 
S für Schwefel (Sulfur), Fe fllr Eisen (Ferrum), Hg flir Quecksilber 
(Hydrargyrum) usf. Man verknüpft aber mit dem Symbol nicht nur 
den qualitativen Begriff des Elements, sondern begreift darunter zu- 
gleich sein Atomgewicht, weil dieses eine konstante Eigenschaft des 
Elements ist, so daß bei Rechnungen durch das Symbol zugleich die 
relative Verbindungsmenge eines Elements ausgedrückt ist Da aber 
weiter die Elemente sich im Verhältnis ihrer Atomgewichte zu Element- 
Molekeln oder mit andern Elementen zu chemischen Verbindungen 
vereinigen, so bezeichnet man das Produkt der Reaktion durch Neben- 
einanderstellung der Atomsymbole mit der betreffenden Anzahl von 
Atomen als Index, welche in Aktion tritt oder welche in der Verbindung 
enthalten ist Die Zahl 1 wird hierbei nicht geschrieben. So ist das; 
Symbol für die Sauerstoffmolekel Oj, für die Quecksilbermolekel in Vttbin^- 
Dampfform Hg, für Salzsäure HCl, Wasser HjO, Schwefligsäure-An- fonmS^. 
hydrid SOj, Schwefelsäure -Anhydrid SO3, Schwefelwasserstoff H^S 
Sublimat HgCl). Das Symbol der Verbindung bezeichnet daher nicht 
nur qualitativ ihre Zusammensetzung, sondern auch die quantitative, da 
ihr Molekulargewicht gleich der Summe der mit dem Index verviel- 
fachten Atomgewichte der Komponenten ist, und der prozentige Anteil 
jedes Elements aus dem Molekulargewicht und der Anzahl Atomgewichte 
dieses Elements im Molekül sich ergibt, also im Symbol oder der For- 
mel der Verbindung enthalten ist 

Die Formel für Wasser Hjü bedeutet demnach, daß dieser Substanz 
das Molekulargewicht 2 • 1 -f 16 = 18 zukommt, daß darin von je 
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2 Teilen Wi^sserstoff 16 Teile Sauerstoff gebunden werden, so daß das 
Wasser aus 11 Proz. H und 89 Proz. O besteht. Durch diese Be- 
zeichnungsweise erhalten die bisher gebrauchten Gleichungen für die 
chemischen Vorgänge eine viel größere Prägnanz und Übersicht und 
für den Eingeweihten quantitativen Inhalt: 



Ho 



+ 



Cl, = 



2 HCl 



2 T. Wasserstoff + 71 T. Chlor = 2 x 36,5 T. Salzsäure 

2H2 +02= 2H2O 
2 X 2 T. Wasserstoff + 32 T. Sauerstoff = 2 x 18 T. Wasser 

2SO2 + Oj = 2SO3 

2 X 64 T. Schwefligsäure-Anhydrid + 32 T. Sauerstoff = 2 x 80 T. 

Schwefelsäure-Anhydrid 

SO3 + H2O = SO4H2 

80 T. Schwefelsäure-Anhydrid + 18 T. Wasser = 98 T. Schwefelsäui-e. 

Ist das Molekulargewicht einer Verbindung in dem reagierenden 
Zustande nicht bekannt, so schreibt man die einfachste Molekulargröße, 
was man auch sonst der Einfachheit wegen oft tut: 

Fe + S = FeS 

. 56 T. Eisen + 32 T. Schwefel = 88 T. Schwefeleisen 
2FeO + O = FejOj 

2 X 72 T. Eisenoxydul + 16 T. Sauerstoff = 160 T. Eisenoxyd 

FeO + Fe203 = Fe3 04 (Magneteisenstein) 

Nai + Cli = NaCl (Kochsalz); Mg" + 2Cl = MgCl2 (Magnesiumchlorid); 
Aim + 3C1 = A1C13 (Aluminiumchlorid); Si^v + 4 Cl = Si CI4 (Silicium- 
chlorid); Mg" + O^ = MgO (Magnesia); Alin + Ni" = AIN (Alu- 
miniumnitrid); 2Al"i + 3 0" = Al203 (Aluminiumoxyd oder Tonerde); 
Si^v + Civ = SiC (Siliciumcarbid, genannt Carborundum). 

16. Tabelle der Elemente mit ihrem Atomgewicht und der 

Wertigkeit. 

In der folgenden Tabelle sind die bisher genügend bekannten 
82 Elemente mit ihrem Symbol nnd dem Atomgewicht, das dadurch 
versinnbildlicht wird, in alphabetischer Folge aufgeführt. Die römische 
Zahl bedeutet die meist beobachteten Wertigkeiten des Elements. 



Agi Silber 
AI™ Aluminium 
Ar^ Argon . . 
As™'^ Arsen 
Aui.ni Gold . . 
Bin Bor . . . 
Ba^^ Baryum . . 



107,88 
27,1 
39,88 
74,96 

197,2 
11,0 

137,37 



Bell Beryllium . . 


9,1 


Bi™Wi8mut . . . 


208,0 


Br» Brom .... 


79,92 


Civ Kohlenstoff . . 


12,00 


CaD Calcium. . . 


40,07 


Cd" Cadmium . . 


112,4 


Ceiii. IV Cerium . . 


140,25 
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Cli, DI, V, TU cUor . 


. 35,46 


0« Sanerstoff . 


. . 16,000 


Con. m Kobalt . . 


. 58,97 


08iv,Ti.vm Osmium . 190,9 


Cp™ Cassiopeium . 


174,0 


pui. T Phosphor . 


. . 31,04 


Crii. m.vi Chrom . 


. 52,0 


Pbn. IV Blei . . 


. . 207,10 


Cs^ Caesium . . . 


. 132,81 


Pdii-iT Palladium 


. . 106,7 


Cui." Kupfer . . 


63,57 


Pj.m Praseodym 


. 140,6 


Dyin Dysprosium . 


162,5 


Pti-iv Platin . . 


. 195,2 


Erin Erbium , . . 


. 167,7 


Ra" Radium . . 


. 226,4 


Eu™ Europium . . 


152,0 


Rbi Rubidium . 


. . 85,45 


FI Fluor .... 


. 19,0 


Rhm Rhodium . 


. . 102,9 


Fe«, ai Eisen . . 


. 55,84 


Ruiv.viu Rutheniun 


i . 101,7 


Ga™ Gallium . . 


. 69,9 


SQ. IV. VI Schwefel 


. 32,07 


Gd"i Gadolinium . 


. 157,3 


Saiii Samarium . 


. 150,4 


Gei^ Germanium . 


72,5 


Sbni-v Antimon. 


. 120,2 


HI Wasserstoff . . 


1,008 


Sciii Scandium . 


. 44,1 


He' Helium . . . 


3,99 


Seil. IV. VI Selen 


. 79,2 


Hgi'H Quecksilber. , 


200,6 


Siiv Silicium . . 


. 28,3 


IqH, in Indium . . . 


114,8 


Snn,iv Zinn . . 


. 119,0 


Iri-i' Iridium . . 


193,1 


SrH Strontium . 


. 87,63 


ji, T, \a Jod . . . 


126,92 


Taiii.v Tantal . . 


. 181,5 


KI Kalium . . . . 


39,10 


Tbl« Terbium . . 


. 159,2 


Kr» Krypton . . . 


82,9 


Te«.iv.vi Tellur 


. 127,5 


LaUi Lanthan . . 


139,0 


Thiv Thor . . . 


. 232,4 


Lii Lithium . . . 


6,94 


Ti«i.iv Titan . . 


. . 48,1 


MgH Magnesium . 


24,32 


Tli.«i ThaUinm. 


. 204,0 


MnH-Tii Mangan . 


54,93 


Tu«i Thulium . 


. 168,5 


Mou-vi Molybdän . 


. 96,0 


Uiv.vi Uran . . 


. 238,5 


Nii-v Stickstoff. . , 


14,01 


VIII.V Vanadium 


. 51,0 


Nai Natrium . . . 


23,00 


Wiv.vi Wolfram 


. 184,0 


NbULT Niob . . . 


93,5 


X<» Xenon . . . 


. 130,2 


Ndni Neodym . . . 


144,3 


Y«i Yttrium . . 


. . 89,0 


Ne» Neon .... 


20,2 


Yb"i Ytterbium . 


. . 172,0 


Niii Nickel . . . 


58,68 


Zn« Zink . . . 


. . 65,37 


Nf Niton .... 


222 


Zriv Zirkon . . 


. . 90,6 



17. Die Häufigkeit der Elemente auf der Erde. 

Am Aufbau der Erdrinde, einschließlich Weltmeer und Atmosphäre, 

sind nach einer Schätzung F. W. Clarkes wesentlich nur 9 Elemente 

beteiligt, sämtlich mit kleinem Atomgewicht. Sie machen fast 99 Proz. 

des Gewichts der Erdrinde aus, nämlich: 

1. Mit 50 Proz. der Sauerstoff, der ungefähr Vs der Atmosphäre 

bildet, dessen Gewichtsanteil am Wasser vor allem etwa 89 Proz. 

beträgt, und der weiter an allen Oxyden beteiligt ist. 
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2. Mit 26 Proz. das ßilicium, dessen Sauerstoffverbindung, die 
Kieselsäure Si02, kristallisiert als Sandstein^ Quarz und Berg- 
kristall, auch als amorpher Feuerstein, in der Natur als solche oder 
als chemische Verbindung in zusammengesetzten Mineralien, 
wie dem Ton, den Zöolithen, dem Feldspat und Glimmer, vor- 
kommt. Diese letzteren beiden setzen mit Quarz den Granit, 
den Gneis und andere Gesteine zusammen. 

3. Sodann folgt mit 7,5 Proz. das Aluminium, dessen Oxyd, die 
Tonerde, mit dem Siliciumoxyd, der Kieselsäure, den Ton bildet 

4. Mit 4,1 Proz. das Eisen, das selten als Metall, häufig dagegen 
mit Sauerstoff als Oxyd Fe203 in Form von Roteisenstein, auch 
als Brauneisenstein, Magneteisenstein Fe304, oder mit Schwefel 
als Pyrit FeS2 und im Kupferkies FeCuS2, auch als Carbonat 
FeCOa ^sw. vorkommt und in allen Gesteinen akzessorisch ver- 
treten ist. 

5. Mit 3,2 Proz. das Calcium, das in Verbindung mit Kohlensäure 
als Calciumcarbonat CaC03 ganze Gebirgszüge bildet unter dem 
Namen Kreide, Kalkstein, Marmor, und das als wasserhaltiges 
schwefelsaures Salz CaS04 '21120 den verbreiteten Gips darstellt. 

6. Mit 2,33 Proz. das Natrium, das im Natronfeldspat, im Natron- 
glimmer, den Zeolithen u. a. Mineralien als integrierender Bestand- 
teil am Gesteinsaufbau mitwirkt, vor allem aber mit Chlor das 
Natriumchlorid NaCl, d. i. das Kochsalz, bildet, das am Ozean 
mit 3 bis 3,5 Gewichtsprozent beteiligt ist und außerdem in ge- 
waltigen Ablagerungen in fester Form als Steinsalz vorkommt. 

7. Mit 2,28 Proz. das Kalium, das wesentlich neben Aluminium- 
silikat (Ton) und Kieselsäure im Feldspat und Glimmer gesteins- 
bildend wirkt. Seltener als das Natrium findet es sich in Ver- 
bindung mit Chlor als Chlorkalium KCl. 

8. Mit 2,24 Proz. das Magnesium, das als Carbonat MgCO^ 
den Magnesit, mit Kalk zusammen als Doppelsalz CaCOj-MgCOs, 
Dolomit, Gebirge bildet, 

9. Mit kaum 1 Proz. wegen seines geringen Atomgewichts folgt der 
Wasserstoff, trotz seines Anteils von 11 Proz. am Wasser. 

An zehnter Stelle steht Titan und erst an elfter der Kohlen- 
Stoff mit weniger als 0,2 Proz., und hinter ihm noch folgen Chlor, 
Phosphor, Schwefel und Stickstoff (mit 0,03 Proz., obwohl er zu 
^4 an der Atmosphäre beteiligt ist) und mit noch weniger die andern 
Elemente. Aber alle zusammen einschließlich Kohlenstoff machen, so- 
weit sich schätzen läßt, nur wenig über 1 Proz. des Gewichts der Erd- 
rinde aus. 
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18. Organische Chemie. 

Obwohl der Kohlenstoff seiner Menge nach neben den andern 
Elementen nur wenig ins Gewicht fällt, so zählt er doch zu den 
wichtigsten Elementen als Träger alles Lebens, pflanzlichen und tie- 
rischen, als Vermittler der Sonnenenergie über den Pflanzenaufbau 
hinweg, und dadurch zugleich als wesentlichste Energiequelle flir physio- 
logische und technische Prozesse. Es zeichnet sich der Kohlenstoff 
selbst, besonders aber in vielen seiner Verbindungen, vor den meisten 
Elementen durch die Trägheit im Umsatz mit andern Stoffen aus. Zum 
Teil liegt dies an der geringen Löslichkeit in Wasser, in welchem die 
Verbindungen der übrigen Elemente im allgemeinen sich ungleich besser 
lösen. Durch Lösung aber werden die Reaktionen sehr begünstigt, 
weil durch sie den reagierenden Teilchen die größere Möglichkeit ge- 
währt ist, frei beweglich sich zu bertthren; denn die chemische Wirkungs- 
sphäre geht kaum über molekulare Dimensionen hinaus. Doch selbst 
in flüssigem oder gelöstem Zustande ist die Reaktionsrähigkeit der Kohlen- 
stoffverbindungen oft gering. 

Dank der hierdurch bedingten Beständigkeit der Verbindungen und 
durch die Fähigkeit der Kohlenstoffatome, sich in den Verbindungen 
als Ketten oder Ringe zu größeren Molekülkomplexen zusammen- 
zuschließen (65 ff), betrug die Zahl der bekannten chemischen Verbin- 
dungen des Kohlenstoffs, obwohl an ihrem Aufbau fast nur noch Was- 
serstoff, Sauerstoff und Stickstoff beteiligt sind, im Jahre 1913 schon 
150000 und ist in letzter Zeit um etwa 9000 jährlich gewachsen. Man 
hat daher von der Chemie der übrigen Elemente, die man als anorga- 
nische bezeichnet, eine eigene Chemie der Kohlenstoffverbindungen als 
organische Chemie abgetrennt, weil insbesondere die Baustoffe der 
organisierten Lebewesen zu den Kohlenstoffverbindungen zählen, die 
aber übrigens ebenso wie alle anderen Verbindungen der chemischen 
Darstellung im Laboratorium, der Synthese, zugänglich sind. Streng 
läßt sich solche Trennung zwar nicht durchfuhren, der Kohlenstoff 
selbst, die Kohlensäure, das Kohlenoxyd, seine Schwefelverbindung, der 
Schwefelkohlenstoff, und einige andere sind wegen ihres Vorkommens 
und ihrer Zusammengehörigkeit mit ähnlichen anorganischen Verbin- 
dungen im folgenden den anorganischen Stoffen zugezählt. 

19. Losungen und elektrolytisehe Dissoziation. 

Wird die feine Verteilung der Bestandteile in einem Stoffgemenge 
besonders groß, so fallt für den im allgemeinen nur verschwindend kleinen 
Betrag der Oberflächenenergie der Zuwachs an Oberfläche ins Gewicht, 
und damit ändern sich also mehr oder weniger die sonst unveränderten 
physikalischen Eigenschaften der Einzelstoffe auch im Gemenge. Dies 
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KoUoide ist besonders zutreffend für die kolloiden Lösungen oder Sole, welche 

Löenngen« 

ungewöhnlich feine Suspensionen der Stoffe in einem Lösungsmittel 
darstellen. Ein durchsichtiges klares Sol von rotem Gold oder braunem 
Platin kann man beispielsweise herstellen durch Zerstäuben von Metall 
zwischen den Elektroden des Lichtbogens unter Wasser (B redig). 
Ihre auffallende Farbenverschiedenheit von kompaktem Metall ist nur 
durch die Verteilung bewirkt (20). Weiß man doch, daß schon durch 
starkes Verreiben im Mörser die braunviolette Malerfarbe ^ Caput mor- 
tuum'' zu rotgelbem Eisenoxyd wird, rotes Quecksilberoxyd sich beim 
Verreiben in gelbes verwandelt. 

Ein Schritt weiter in der Verteilung führt zu den homogenen 
wahren Lösungen. Auch in ihnen liegt nur eine sehr weitgehende 
Verteilung eines Stoffes im Lösungsmittel vor, es ist in letzter Linie 
ebenfalls noch ein inhomogenes System, wie man daran erkennen kann, 
daß sich z. B. aus einer ungesättigten Glaubersalz-Lösung durch sehr 
starke Zentrifugal Wirkung ein großer Teil des Salzes als feste kristallisierte 
Substanz ausschleudern läßt. DerUnterschied im spez. Gewicht des gelösten 
Stoffes im Vergleich zum Lösungsmittel kann sich also auch in der an- 
scheinend homogenen Lösung betätigen. Durch diese besonders weit- 
gehende Verteilung aber, oft allerdings auch zugleich durch eine An- 
lagerung von Lösungsmittel, werden die physikalischen Eigenschaften der 
gelösten Stoffe sehr stark verändert, wie die Farbe, das spez. Gewicht, der 
Dampfdruck usw. zeigen. Sie unterscheiden sich von einer chemischen 
' Verbindung mit dem Lösungsmittel dann nur noch durch den Mangel 
eines konstanten stöchiometrischen Gewichtsverhältnisses zwischen 
den reagierenden Atomen oder besser den Molekeln beider Stoffe nach 
Daltons Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen. So ver- 
einigt sich von wasserfreiem Natriumsulfat Na2S04 ein Molekulargewicht 
in Grammen (1 Mol = 142g) mit 10 Mol Wasser (d.s. 10 18 = 180g) 
zu homogenen monoklinen Kristallen einer chemischen Verbindung, 
dem Glaubersalz, und ebenso mit 7 Mol Wasser (d. s. 126 g) zu homo- 
genen Kristallen eines andern Stoffes, nicht aber z. B. mit 8 oder 9 Mol 
(d. s. 144 bzw. 162 g) oder gar einem beliebigen andern Wert zwischen 
und 180 g, während eine Lösung innerhalb der Sättigungs- 
grenze in allen Verhältnissen ein homogenes System bildet. 

Die größere Reaktionsfähigkeit vieler Stoffe in wäßriger Lösung 
findet ihre Erklärung besonders in einer glücklichen Hypothese von 
ihrer elektrolytischen Dissoziation (Arrhenius 1887). Danach 
sind in diesen Lösungen, welche den elektrischen Strom leiten, die 
Ionen, gelösten Stoffe in elektrisch (positiv und negativ) geladene „Ionen'' 
dissoziiert. Die positiv elektrischen Ionen, die beim Durchgang des 
Stromes, bei der Elektrolyse, nach der negativen Elektrode, der Kathode 
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wandern, nennt man Kationen. Die nach der positiven Elektrode, 
der Anode, wandernden negativ geladenen Spaltstücke sind die An- 
ionen. Das Wasser ist als Lösungsmittel durch seine große Dielek- 
trizitäts-Konstante — es leitet in völlig reinem Zustande den elektrischen 
Strom so gut wie nicht — besonders befähigt für diese elektrolytische 
Dissoziation der gelösten Stoffe in entgegengesetzt geladene Ionen. So 
dissoziiert z. B. die Salzsäure in wäßriger Lösung in Wasserstoff- 
Kation und Chlor- Anion, geschrieben H+ und CH oder H' und Gl', 
die durch die elektrische Ladung in ihren Eigenschaften von den 
Atomen H und Gl der beiden Gase verschieden sind, und erst 
bei der Neutralisation ihrer Ladung an den Elektroden in die gas- 
förmigen Elemente Wasserstoff und Chlor übergehen, wobei sich je 
zwei Atome bei ihrem Entstehen zu einer Molekel des Gases ver- 
einigen. Die Reaktionen der Salzsäure in wäßriger Lösung sind daher 
die Reaktionen ihrer beiden Ionen. Kalilauge KOH ist dissoziiert in 
Kalium-Kation und Hydroxyl- Anion, geschrieben K+ und OH- oder K ' 
und OH', und auch ihre Reaktionen in wäßriger Lösung sind die ihrer 
beiden Ionen. Es ist begreiflich, daß die vorhandenen Spaltstücke der 
in Wasser gelösten Stromleiter oder Elektrolyte schneller reagieren Eiektroiyte. 
als die ungespaltenen Molekeln, weil diese bei der Reaktion erst ge- 
spalten werden müssen. 

Der tiefgreifende Unterschied zwischen den beständigem, meist 
nicht elektrolytisch dissoziierbaren organischen Stoffen und den in 
Lösung i-eaktionsfähigeren, weil im allgemeinen elektrolytisch disso- 
ziierbaren anorganischen Substanzen hat die Arbeitsmethoden dieser 
zwei Gebiete der Chemie grundverschieden gestaltet und ihre Bearbeiter 
gleichsam spezialisiert. Die Art der Atombindung der Elemente durch 
ihre Valenzen, die chemische Struktur der Stoffe, gilt als das ^^J^"" 
Charakteristische der organischen Verbindungen. Sie läßt sich eben 
durch ihre Stoffbeständigkeit gut erforschen und ändert sich gemeinhin 
nur bei lebhaften chemischen Eingriffen, welche die Atome oder Atom- 
gruppen der Verbindungen umlagern, abspalten oder an andere an- 
lagern, und so Gelegenheit geben zu der großen Variation in der An- 
ordnung der genannten wenigen Elemente durch die Atomzahl und die 
Verschiedenheit ihrer Bindung. Die anorganischen Stoffe mit meist 
großer Reaktionsfähigkeit in wäßriger Lösung sind dagegen charak- 
terisiert durch die damit verknüpfte schnelle Änderung des Energie- 
inhaltes und damit ihrer physikalischen Eigenschaften. Wesentlich 
physikalische Methoden sind es daher auch, die zur Charakteristik 
von Eigenschaften und Energieinhalt der anorganischen Stoffe dienen, 
und die große Zahl der verschiedenen Elemente macht die Variabilität 
der chemischen Methoden zur Darstellung und Umwandlung der 
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Verbindungen fast unbegrenzt, individuell gleichsam für jeden ein- 
zelnen Stoff. Die Erkenntnis und Änderung des Molekularbaus 
(Strukturchemie) ist neben der Erforschung der analytischen Zu- 
sammensetzung dagegen die weitere und Hauptaufgabe der orga- 
nischen Chemie, und die chemischen Methoden zur Stoffdarstellung 
und Umwandlung sind durch die geringe Zahl von Komponenten in 
den Verbindungen beschränkt, mehr typischer Natur. 

20. Die Kolloide. 

Löflimg nnd Ein Mittelding zwischen der wahren Lösung, dem Gemenge im 
oBpuMon. allerweitesten Sinne, und dem sinnfälligen Gemisch der Suspension 
ist der Eolloidzustand der Stoffe. In diesem sind im allgemeinen die 
„gelösten^ Teilchen größer als bei den Lösungen, aber kleiner als bei 
Suspensionen, selbst im besten Mikroskop als solche nicht sichtbar, wie 
auch bei den Lösungen. Wohl sind die Teilchen aber deutlich erkenn- 
bar, und zwar in der Komplementärfarbe, durch starke Seitenbeleuch- 
üitra- tung (Tyndall-Phänomen) und gleichzeitige Vergrößerung im Ultra- 
^' mikroskop. Bei diesem Mikroskop macht der an den Kolloidteilchen 
oftmals reflektierte und abgebeugte Anteil eines beleuchtenden Licht- 
btindels diese Teilchen auf dunklem Grunde als gleichartige Licht- 
scheibchen verschiedener Helligkeit sichtbar, allerdings ohne ein Bild 
von ihrer Gestalt und Größe zu geben. Die Übergänge von den mikro- 
skopisch noch eben wahrnehmbaren Suspensionen zu den währen Lö- 
Amikroneu sungen mit unsichtbaren Teilchen, die man als Amikronen bezeichnet, 
mikroDen. bilden die Submikronen der völlig klar durchsichtigen kolloiden oder 
Pseudolösungen. Ihre abweichende Eigenschaft im Vergleich zu den 
wahren Lösungen ist bei manchen Stoffen bedingt durch ihr besonders 
hohes Molekulargewicht, bei anderen Kolloiden im Vergleich zu 
Suspensionen durch ihre besonders feine Verteilung, da der Durch- 
messer ihrer Teilchen oft weniger als Viooo mm = l (i (Mikron) beträgt. 
Sospen- Die erwähnten kolloiden Metallösungen, die z. B. durch Verstäubung 
EmaiBioiu- der Metalle im Lichtbogen oder durch ultraviolettes Licht entstehen, 
Dispereoide. ^j^ ^^^^^ ^^^ braunes Platin, blaues und rotes Gold, auch Metallsulfido, 
wie das gelbe Schwefelarsen und braune Schwefelnickel, gehören zu 
diesen letzteren, den Suspensions-Kolloiden; Gelatine, Leim (coUa), 
Eiweiß, kolloide Kieselsäure, Wolframsäure, Molybdänsäure zählen zu 
jenen ersteren mit hohem Molekulargewicht, den Emulsions-Kol- 
loiden. 
Dialyse. ^^^ Hauptdarstellung von Kolloiden oder Pseudolösungen be- 

ruht auf der wichtigsten Eigenschaft der Kolloide, die auch zur Ent- 
deckung dieser besonderen Körperklasse führte (Graham 1862), näm- 
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lieh infolge der geringen Beweglichkeit ihrer größeren Teilchen durch 
eine poröse Membran aus anderen EoUoidstoffen, wie Pergamentpapier, 
Eaatschuk z. B., unyergleichlich langsamer in eine Außenflüssigkeit zu 
diffundieren wie die anderen Stoffe, die als Kristalloide bezeichnet 
werden. So heißen sie, weil sie in festem Zustande viel leichter kri- 
stallisiert zu erhalten sind, als jene, die aus den EoUoidlösungen 
meist amorph sich abscheiden. Mit dieser geringen Diffusions- 
fähigkeit hängt auch die abnorm geringe Gefrierpunktsemiedrigung 
zusammen, die ein Lösungsmittel durch Kolloide erfährt, und aus 
welcher ihr großes Molekulargewicht gefolgert wurde (s. S. 43). Als 
Dialyse bezeichnet man diesen Diffusionsvorgang zur Trennung der 
zwei Stofiklassen so verschiedenen Zustandes. 

Die Fähigkeit, eine Pseudolösung zu bilden, erhalten die Kolloide 
nach einer Hypothese durch die reibungselektrische Ladung, die sie in 
einem Dielektrikum, z. B. Wasser oder Alkohol, aufnehmen, das sich 
dabei dann selbst und zwar meist positiv auflädt, und die sich dadurch 
offenbart, daß die Teilchen ähnlich den Ionen gelöster Elektrolyte mit 
einem durch die Lösung fließenden elektrischen Strom watidern und 
an der Elektrode, eben meist der Anode, entladen werden, d. h. „aus- 
flocken". Dieser als Kataphorese oder Elektro-Endosmose be- ^*^*a- 
zeichnete Vorgang ist zur elektrischen Entwässerung kolloiden Torfs 
und anderer Materialien auch technisch wertvoll geworden. 

In Lösung bezeichnet man die Kolloide als Sole, z. B. Hydroso 1 Soi und Gel. 
und Alkosol je nach dem Dispersionsmittel (Wasser, Alkohol), und als 
Gele (Hydrogel, Alkogel usw.) nach der Ausflockung, also im festen 
Zustand. Die Flockung kann auch bewirkt werden durch Vergröße- 
rung der Leitfähigkeit des Dispersionsmittels, sei es durch Erhitzen, sei 
es durch seine Überführung in den festen Zustand, das Gefrierenlassen, 
und durch erneutes Schmelzen des Lösungsmittels. Das so ausgeflockte 
Gel der Suspensionskolloide läßt sich meist nicht ohne weiteres 
wieder in das Sol überftlhren, es ist irreversibel; die hydrophilen 
oder Emulsionskolloide dagegen sind reversibel. Doch läßt sich 
auch hier die Grenze zwischen beiden Kolloidklassen keineswegs scharf 
ziehen. So kann man das ausgeflockte kolloide Wolframmetall, ein 
Suspensionskolloid, durch abwechselndes „Anätzen" mit Lauge und 
Säure leicht in das Sol zurückverwandeln, was früher zur Herstellung 
einer Paste für den Wolframfaden iii den elektrischen Metallfadenlampen 
Verwendung fand. 

Ausgeflockt werden die Sole auch durch die entgegengesetzte 
Ladung der Ionen von Elektrolyten, z. B. von Salzen, die dabei ad- 
sorbiert werden und mit ausfallen. Spuren genügen oft dazu, während 
ein Überschuß zuweilen wieder zur Solbildung führt, doch sind die hier 
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herrschenden Gesetzmäßigkeiten sehr kompliziert und noch nicht ge- 
klärt In reinstem elektrolytfreien Wasser entstehen daher Pseudo* 
lösungen am leichtesten, was der Chemiker beim Auswaschen von Nieder* 
schlagen mit^ destilliertem Wasser häufig beobachtet. Auch entgegen- 
verbtad*^" S®^®*^* geladene Sole vermögen einander in das Gel überzuführen, 
indem sie gemeinsam ausflocken als Kolloidverbindnng beider, und 
auch hier bedingt ein Überschuß zuweilen wieder die gegenteilige 
Solbildung eines Gels. Die Ausflockung eines Sols z.B. durch Elek- 
trolyte wird dadurch oft verhindert, durch solche „Schutzkolloide" 
die Solbildung sogar mancher als Eristalloide ausgezeichneter Salze 
ermöglicht, z. B. die eines Alkosols von Kochsalz bei Gegenwart von 
Eiweißstoffen, und femer vieler Metallhydrosole, wie von Gold, Silber, 
Platin, durch Reduktion der Salze dieser Metalle in einer G^latine- 
lösung. 
F^te Die ausgeflockten Gele enthalten noch viel von dem Dispersions- 

mittel homogen gebunden wie eine chemische Verbindung, aber nicht 
in stöchiometrischem sprungweise sich änderndem Verhältnis, sondern 
kontinuierlich in Menge und Eigenschaften sich ändernd. So geben 
die aus Wasser geflockten Hydrogele von Tonerde, Eisenoxydhydrat, 
Kieselsäure usw. ganz allmählich ihr Wasser ab mit kontinuierlich 
nicht sprungweise verminderter Dampfspannung, die schließlich außer- 
ordentlich gering wird, so daß erst bei mehr als 500^ die letzten Reste 
in kürzerer Zeit zu entfernen sind. Mit dem Wasserverlust, der frei- 
willig und selbst unter Wasser vor sich geht, vermindert sich kon- 
tinuierlich die Reaktionsfähigkeit der Kolloide mit anderen Stoffen, 
sie „altem". Man bezeichnet diese Art von Vereinigung mit dem 
Lösungsmittel als Adsorptionsverbindung, um ihr von chemi- 
schen Verbindungen abweichendes Verhalten zu charakterisieren« 
Viele amorphe Substanzen, kristallisierte Stoffe weniger oft, verhalten 
sich so, wie sonst nur Lösungen dies tun, und man faßt diese festen 
Systeme daher wie die Kolloidverbindungen von Gelen in wechselndem 
Verhältnis auch als sogen, feste Lösungen auf. In der Tat werden 
die hydrophilen Hydrosole beim Eindampfen zu Gallerten, die, wie 
die Gläser, erstarrten Lösungen gleichen. 

Die Chemie der Kolloide oder dispersen Systeme ist erst in 
jüngster Zeit ausgebaut und, da die organischen Stoffe in der Tier- 
und Pflanzenwelt sich fast nur im Kolloidzustande befinden, von größter 
Bedeutung. Das Färben von Stoffen, das Gerben von Leder, die Ver- 
arbeitung von Kautschuk, das Waschen mit Seife, die Reinigung von 
Abwässern durch Filtration, und viele andere Zweige der chemischen 
Technik von Rohprodukten und Kunsterzeugnissen haben Kenntnis 
der Kolloidchemie zur Voraussetzung für jeden Fortschritt. 
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21. Das periodische System der Elemente. 

Ordnet man die Elemente nach dem Atomgewicht in 9 horizontalen 
Reihen oder Perioden, so bilden sie das periodische System 
der Elemente von Lothar Meyer (1868) und Mendelejeff (1869). 
Aus dondadui^ch entstehenden vertikalen 9 Gruppen geht dann zugleich 
ihre Zusammengehörigkeit nach den physikalischen oder Zustands-Eigen- 
schaften und den chemischen oder Verwandtschafts-Eigenschaften hervor. 



Gruppe: 
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• Elemente der seltenen Erden: Pr Nd Sa Eu Gd Tb Dy Er Tu Yb Cp. 

Die ersten beiden horizontalen Reihen mit je 8 Elementen werden 
als kleine Perioden bezeichnet. Die 3. Reihe bildet mit der 4, und 
analog die 5. mit der 6., wie auch die 7. mit der 8. Reihe je eine große 
Periode. Den Beschluß bildet mit der 9. Reihe eine unvollständige 
4. Periode der radioaktiven Elemente, welche demnach das größte Atom- 
gewicht haben. Der Wasserstoff mit dem kleinsten Atomgewicht steht 
isoliert in der obersten unbenannten Reihe für sich. 

Nur in ihren ersten Gliedern zeigen die großen Perioden, also 
in der 3., 5. und 7. Reihe^ Ähnlichkeiten mit den entsprechenden Ele- 
menten der kleinen Perioden. Die homologen Elemente der 4., 6. und 
8. Reihe dagegen sind zwar untereinander wieder sehr ähnlich, zeigen 
aber nur in ihren letzten Gliedeni Gemeinsames mit den entsprechenden 
Elementen der kleinen Perioden, wie das ihre seitliche Verrückung in 
der obigen Tabelle ausdrücken soll. Den Übergang von der 3. zur 4,, 
und ebenso von der 5. zur 6., wie von der 7. zur 8. Reihe, bilden je 
3 ähnliche Elemente, die einander wieder homolog sind und daher in 
einer besonderen 8. Gruppe stehen. In den kleinen Perioden haben 
sie keine entsprechenden Homologen. 

Eine regelmäßig sich steigernde Valenz (Maximalvalenz) der Ele- d« ^^ 

Wöhler, Anorganische Chemie. 3 
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mente in Abhängigkeit vom Atomgewicht finden wir in den horizon- 
talen Reihen des periodischen Systems, in dem z. B. in der 2. Reihe 
die Elemente Neon, Natrium, Magnesium, Aluminium, Silicium, Phos- 
phor, Schwefel, Chlor einander folgen wie ihre steigende Maximalvalenz 
von 0—7. Andererseits zeigen die Elemente der vertikalen Gruppen 
des Systems die gleiche Valenz und allgemein ähnliche Eigenschaften 
und sind dadurch als zusammengehörig charakterisiert 

Das periodische System besagt demnach, daß die Eigenschaften 
der Elemente und ihrer analogen Verbindungen eine Funktion 
des Atomgewichts sind, es ist der beste Ausdruck ftir den Zusammen- 
hang von physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente 

Durch die starke Umrahmung auf der rechten Seite der Tabelle 
lassen sich die Elemente des Systems mit wesentlich sauren Eigen- 
schaften (22) eingrenzen, welche also Säuren bilden. In den einzelnen 
horizontalen Reihen wächst der Grad dieser Eigenschaft mit zu- 
nehmendem Atomgewicht, während er in den Gruppen mit steigendem 
Atomgewicht meist abnimmt. 
ipinSa? Nach Stoney lassen sich die Elemente nach ihrem Atomgewicht 

auch auf einer elliptischen Spirale anordnen, deren Umfang in gleicher 
Entfernung voneinander durch 16 Radien geschnitten wird. Jeweils am 
Schnittpunkt der Radien mit der Kurve befinden sich die Elemente, 
so daß sie sich mit zunehmendem Atomgewicht vom Zentrum entfernen. 
In dieser Anordnung finden die Elemente der beiden Untergruppen 
des periodischen Systems, also z. B. die Alkalimetalle Natrium, Kalium 
neben Kupfer, Silber und Gold der ersten Gruppe, das Baryum, Stron- 
tium und Calcium neben Zink, Cadmium und Quecksilber der zweiten 
Gruppe, auf einem gemeinsamen Radius Platz und stützen so die Zu- 
sammengehörigkeit dieser beiden Untergruppen zu jeweils einer Familie 
oder Hauptgruppe, wie sie in der Anordnung der Elemente von Lothar 
Meyer und Mendeiejeff Ausdruck findet. 

22. Metalle und Metalloide; Basen nnd Sänren. 

In der Mitte der großen Perioden des Systems, der 8. Gruppe, 
stehen Elemente mit indifferentem Charakter und hoher Wertigkeit, 
während die zwei Gruppen von Elementen mit ausgeprägten Eigen- 
schaften, nämlich der 1. und 7. Gruppe, das System flankieren (wenn 
man von der 0. Gruppe absieht). Es sind die basischen bzw. sauren 
Positiveund Elemente, auch positive und negative Elemente genannt, weil sie 
Elemente, als lonen positiv bzw. negativ geladen sind. So wird die linke posi- 
tivste Gruppe des Systems gebildet von den Elementen Lithium, Natrium, 
Kalium, Rubidium, Caesium, die rechte negativste Gruppe von den 
Elementen Fluor, Chlor, Brom, Jod. Dazwischen stufen sich die 
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Eigenschaften in den Übergangsgrnppen ab. Die positiven Elemente 
werden von den Metallen dargestellt, die negativen heißen Metalloide. 

Metalloide sind bei gewöhnlicher Temperatur teils gasförmig, wie 
Fluor, Chlor, Sauerstoff, Stickstoff, teils flüssig, wie Brom, oder fest, 
wie Jod, Schwefel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, Silicium, 
Bor. Der Aggregatzustand hängt natürlich von der Temperatur und 
dem Dampfdruck ab, und wie es kein bekanntes Gas mehr gibt, das 
nicht auch bei niedi*iger Temperatur als Flüssigkeit und feste Substanz 
zu erhalten ist, so läßt sich auch jedes feste Element zuerst verflüssigen 
und dann vergasen (Destillation) oder direkt vergasen (Sublimation), 
wenn sein Schmelzpunkt oberhalb der Verflüchtigungstemperaturen liegt 
Die festen Metalloide sind hart, spröde und brüchig, sie leiten Wärme 
und Elektrizität schlecht. Ihre Verbindungen mit Wasserstoff sind 
<jharakteristischer Natur, sie sind flüssig oder gasförmig, wie Fluor- 
wasserstoff oder Flußsäure HF, Salzsäure HCl, Schwefelwasserstoff HjS, 
Arsenwasserstoff AsHj, Siliciumwasserstoff SiH4 oder Methan CH4. 
Ihre Sauerstoffverbindungen aber — vom Fluor existiert keine — sind 
saurer Natur, z. B. Schwefeltrioxyd SO3, da sie sich mit Wasser zu 
Stoffen verbinden, welche in Lösung Wasserstoffion bilden, das 
Charakteristikum einer Säure: 

SO3 + H2O = SO4H2I;: S04"+ 2H-. 
Entsteht hierbei eine Säure mit mehreren Wasserstofiionen im Molekül, ^J^^^rMu 
so nennt man sie mehr- (2, 3, 4-) basisch, Salpetersäure H'NO^', Schwefel- 
4säure H2"S04", Phosphorsäure H3""P04"', Kieselsäure H4""Si04"". Das 
Wasserstoffion der Säuren ist durch Metall austauschbar zu einem Salz. 
Leicht erkannt wird eine Säure durch Farbänderungen, die sie bei indikAtoren. 
vielen Pflanzen- und anderen organischen Farbstoffen bewirkt, welche 
man deshalb als Indikatoren bezeichnet. Der blaue Lackmusfarb- 
istoff wird beispielsweise rot, ein anderer in nicht saurer Lösung roter 
Farbstoff, Phenolphtalein, wird farblos, ein gelber, Methylorange, 
wird wiederum rot durch Säure u. a. m. 

Metalle haben ein charakteristisches Aussehen und den Glanz, 
•der durch ihren Namen typisch ist Außer dem Quecksilber sind sie 
bei gewöhnlicher Temperatur fest, meist geschmeidig und zäh, undurch- 
sichtig, kristallisieren regulär oder doch in Formen, die dem regulären 
System nahestehen, und leiten Wärme und Elektrizität gut Sie bilden 
mit Wasserstoff keine oder nicht gerade charakteristische Verbindungen 
festen Aggregatzustands, z. B. Calciumwasserstoff CaH2, oder eine feste 
Lösung wie Palladiumwasserstoff Pdj/Hy, und man ist daher mehr ge- 
neigt, den Wasserstoff als ein gasförmiges Metall, denn als Metalloid 
^u betrachten. Legie- 

Auch miteinander vereinigen sich die Metalle wie mit Wasserstoff ^iSflS^ame. 
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in kontinuierlich sich ändernden Mengen, oft unter gegenseitiger Er- 
niedrigung ihres Schmelzpunktes zu Legierungen. Die Legierungen 
mit Quecksilber heißen Amalgame, durch Verunstaltung des griechi- 
schen Wortes „Malagma'* entstanden, so das von Zahnärzten als Zahn- 
ftlllung gebrauchte Eupferamalgam, das allmählich durch Bildung einer 
chemischen Verbindung beider Metalle erhärtet. Oft vereinigen sich 
die Metalle in allen Verhältnissen, wie Kupfer oder Gold und Silber,, 
oft nur beschränkt, wie Zink und Blei, analog unbeschränkter Lös- 
lichkeit von Wasser und Alkohol in einander, beschränkter Löslichkeit 
von Wasser und Äther. Die große elektrische Leitfähigkeit der Metalle 
vermindert sich, anders als die von Elektrolyten, von Kohle und 
manchen Oxyden, mit steigender Temperatur, und zwar sehr stark bei 
reinen Metallen. Der reziproke Wert der Leitfähigkeit, der Widerstand, 
steigt also und zwar merkwürdigerweise um etwa V273 seines Wertes 
bei 0® fUr je l^C, also etwa proportional der absoluten Temperatur 
(11). Im Gegensatz zu den reinen Metallen ist die Leitfähigkeit ihrer 
Legierungen viel geringer und hat, soweit es keine chemischen Ver- 
Metauide. bindungen — Metallide — sind, nur einen sehr geringen Temperatur- 
koeffizienten, so daß solche Legierungen als Widers tan dsmetall Ver- 
wendung finden, wie Konstantan (Kupfer-Nickel) und Manganin, eine 
Legierung von Mangan, Aluminium und Nickel. 

Man hat dabei allerdings zu unterscheiden, ob die Legierung^ 
wenn keine chemische Verbindung vorliegt, in einheitlichen sog. Misch- 
kristallen (26) erstarrt, die Komponenten also eine wirkliche feste 
Lösung bilden, d. i. eine kristallisierte Verbindung in kontinuierlich 
veränderlichem Verhältnis, oder ob sie nach dem Erstarren unverändert 
nebeneinander gelagert sind, wenn auch in feiner Verteilung, ähnlich 
den Bestandteilen eines feinkörnigen Granits. Im letzteren Falle, wie 
bei Kupfer-Silber, ist der Schmelzpunkt zwar erniedrigt, die anderen» 
physikalischen Eigenschaften sind aber annähernd gleich dem Mittel 
der Komponenten. Bei Mischkristallen dagegen, z. B. zwischen Gold und 
Silber, sind die Eigenschaften, wie bei chemischen Verbindungen zu- 
meist, sehr verändert gegen die Komponenten, besonders ihre Härte 
und Leitfähigkeit. 

Vor allem sind die Verbindungen der Metalle mit Sauerstoff 
basisch oder laugig, da sie sich mit Wasser zu Stoffen zu ver- 
binden vermögen, die in Lösung Hydroxylion OH' bilden, das 
Charakteristikum der Basen (Laugen). So gibt Calciumoxyd, 
der gebrannte Kalk, mit Wasser das basisch reagierende Calcium- 
hydroxyd, den gelöschten Kalk: 

CaO + H2O = Ca(OH)2 5t Ca •+ 20H'. 
der Metaul Das OH-Anion läßt sich leicht erkennen durch eine Färbung, die jener 
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Farbreaktion des H* der Säuren entgegengesetzt ist: die gekannten 
Indikatoren verändern also durch Basen ihre Farbe wieder rückwärts, 
rotes Lackmus wird wieder blau, Phenolphtalein wird wieder rot, Methyl- 
orange gelb gefärbt Bei der Vereinigung beider Ionen entsteht Wasser: 
H'+ 0^=1120, das als Nichtleiter der Elektrizität undissoziert ißt 
und neutral reagiert. Enthält in wäßriger Lösung das Molekül einer 
Base mehrere OH-Ionen, so bezeichnet man sie als 2, 3, 4- oder mehr- 
wertig, z. B. NaOH', Ba"(0H)2", Fe-(0H)3"', Sü(0H)4"". 

Die OH- Verbindung des Natriums heißt Natronlauge NaOH, in 
festem Zustande Atznatron und vulgär Seifenstein genannt, weil die 
gegossenen steinharten Platten zur Darstellung von Seife bei der Fett- 
Verseifung benutzt werden (76); Kalium bildet Kalilauge KOH, und 
von diesen beiden Laugen, die man als Alkalien seit alter Zeit be- 
zeichnet, führt die ganze erste und zugleich einwertige Metall-(Haupt) 
gruppe des periodischen Systems den Namen Alkalimetalle. Weniger 
basisch oder alkalisch sind die Oxyde der folgenden 2. Gruppe zwei- 
wertiger Metalle, noch weniger basisch die Oxyde der 3. Gruppe drei- 
wertiger Metalle, Aluminium, Scandium, Yttrium, Lanthan, Erbium, Ytter- 
bium, Neodym, Praseodym u. a., deren Oxyde Erden heißen, z. B. Alu- 
miniumoxyd AI2O3 Tonerde. Die Oxyde der übrigen eben genannten 
Metalle dieser Gruppe zählen zu den sog. seltenen Erden, mit denen 
gemeinsam in der Natur sich Oxyde der 4. Gruppe vierwertiger Metalle 
finden, des Thors und Cers, die als Material der Leuchtkörper (Glüh- 
mäntel) des modernen Au ersehen Gasglühlichts dienen. Die 2. (Haupt-) 
Gruppe, zwischen der 1. Gruppe der Alkalimetalle und der 3. der 
Erdmetalle, ist die der Alkalierdmetalle, welche ihrer Stellung im 
periodischen System gemäß zweiwertig sind, Beryllium, Magnesium, Cal- 
cium, Strontium, Baryum und Radium. Ihre Oxyde sind die ebenfalls 
stark basischen alkalischen Erden, zu denen das Calciumoxyd CaO, 
der gebrannte Kalk, zählt, der demgemäß in wäßriger Lösung die Base 
Calciumhydroxyd Ca(0H)2, den gelöschten Kalk, bildet. Schon in der 
3. Gruppe des Systems aber steht ein Element an der Spitze, das Bor, 
dessen Oxyd B2O3 nicht mehr basisch ist, dessen Verbindung mit Was- 
ser, BO3H3, vielmehr in Lösung sauer reagiert, d. h. HKation bildet 
das Charakteristikum der Säuren; und diese Abnahme positiven, Zu- 
nahme negativen Charakters in den horizontalen Reihen zeigt sich in 
der 4. Gruppe schon bei mehreren Elementen. Kohlenstoff und Silicium 
bilden als Oxyde, CO2 und Si02, die Anhydride der schwachen Kohlen- 
säure CO3H2 und Kieselsäure Si03H2, während die Elemente in der 5., 
6. und 7. Gruppe: Stickstoff, Phosphor, bzw. Schwefel und Chlor durch 
Bildung charakteristischer Säuren: Salpetersäure HNO3, Phosphorsäure 
H3PO4, Schwefelsäure H2SO4 und Salzsäure HCl ausgezeichnet sind. 
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Zwischen der letzten 8. Gruppe des periodischen Systems mit 
hochwertigen Elementen, die in der sog. Überosmiumsäure Os^^04 und 
im Rntheniumtetroxyd Ru^iii04 die Maximalvalenz 8 zeigt, und der 
ersten Gruppe der Alkalimetalle, die in der Regel und typisch einwertig 
sich betätigen^ muß folgerichtig eine Gruppe stehen mit der Wertigkeit 0, 
zugleich als Übergang von den negativsten Elementen: Fluor, Chlor, 
Brom, Jod mit den relativen Atomgewichten 19, bzw. 35, 80, 127, zu 
den positivsten: Natrium, Kalium, Rubidium, Cäsium mit den Atom- 
gewichten 23, bzw. 39, 85, 133. Sie ist in der Tat als O.Gruppe der inaktiven 
Edelgase in der Atmosphäre gefunden worden: Helium, Neon, Argon, 
Krypton, Xenon mit den relativen Atomgewichten 4, bzw. 20, 40, 83, 
131. Die Unstimmigkeit, daß hierbei im periodischen System das 
Argon mit dem Atomgewicht 40 zwischen Chlor und Kalium mit den 
Atomgewichten 35 und 39 zu stehen kommt, wie auch Tellur mit dem 
Atomgewicht 127,5 vor dem Jod mit dem Atomgewicht 126,9 steht, 
läßt sich dadurch erklären, daß das periodische System zur Grundlage 
nur eine einzige, wenn auch sehr eindeutige und wichtige Eigenschaft, 
das Atomgewicht hat, etwa wie das Linndsche System der Pflanzen 
nur die Staubgefäße berücksichtigt, während ein natürliches System 
möglichst der Ausdruck der Gesamteigenschaften sein sollte. Es werden 
daher neuerdings aus den Konstanten mehrerer Eigenschaften kom- 
binierte Werte — neben dem Atomgewicht noch das spez. Gewicht 
und der Schmelzpunkt — als Grundlage eines andern natürlichen 
Systems der Elemente vorgeschlagen. 

23. Das chemische 61eichgewieht und die Yerwandtschaft 

der Stoffe. 

ziSd^jt. Unter der Voraussetzung feiner Verteilung, die die Geschwindigkeit 

von Reaktionen sehr begünstigt, oxydieren sich fast alle Metalle, selbst 
Silber, Platin und Palladium, freiwillig an der Luft unter Wärmeent- 
wicklung, und durch Erwärmen wird auch dieser Vorgang, wie alle 
Prozesse, beschleunigt, z. B. beim Palladium nach der Gleichung Pd + O 
— PdO. Oberhalb 800 ^ indessen geht der Prozeß beim Palladium 
umgekehrt vor sich, das Palladiumoxydul zersetzt sich an der Luft, es 
dissoziiert unter Wärmeaufnahme und Sauerstoffentwicklung nach der 
Gleichung: PdO = Pd + 0. Es muß daher einen Temperaturpunkt 
geben — er liegt bei etwa 800® — , bei welchem weder der eine noch 
der andere Prozeß unter atmosphärischem Druck mehr verläuft, d. h. 
es besteht dort ein Gleichgewicht zwischen Metall, Metalloxyd und 
dem Sauerstoff der Luft, das man so formuliert: Pd + O^PdO, und 
wobei also weder Wärme entwickelt noch gebunden wird, ein Umsatz 
nicht stattfindet. Ganz analog besteht ein solches Gleichgewicht beim 
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Kalkbrennen zwischen dem Kalkstein, d. i. kohlensaures Calcium, femer 
dem gebrannten Kalk, d. i. Calciumoxyd, und der entwickelten Kohlen- 
säure von atmosphärischem Druck, und zwar bei 815^, nach der Glei- 
chung: CaC08 4tCaO + C02. Nur oberhalb dieser Temperatur kann 
man daher den Prozeß der Dissoziation, das Kalkbrennen, vollständig 
zu Ende führen, während bei niederer, also auch bei Zimmertemperatur, 
der umgekehrte Vorgang der Kohlensäurebindung vollständig zu 
Ende verläuft. Das Calciumoxyd nimmt z. B. im Mörtel unter Erhärtung 
desselben die geringe Menge Kohlensäure der Luft oder der Wohn- 
räume auf und bildet kohlensauren Kalk. Es hat also das Metallozyd 
bzw. der Kalkstein bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht 
einen bestimmten Gasdruck — d.i. der des Sauerstoffs bzw. der 
Kohlensäure — , und man kann daher auch durch dauernde Erhöhung oder 
Verminderung dieses Druckes bei konstanter Temperatur, also durch 
die Änderung der Gasmenge in der Volumeneinheit, d. i. seiner Kon- aenteaüon. 
zentration, ebenfalls den Vorgang in der Richtung der Gasbindung 
bzw. Gasentwicklung nach Belieben sich bis zur vollkommenen Um- 
setzung abspielen lassen. 

Die allermeisten Metalle werden von Wasserdampf oxydiert, d. h. ^^^J* **" 
sie nehmen Sauerstoff auf, sie rosten unter Bildung von Metalloxyd und ß«<i^öon. 
Wasserstoff, zugleich eine technische Darstellungsmethode dieses Wasser- 
stoffs: Fe + HjO-vFeO -f H2. Sehr viele Metalloxyde werden aber 
auch umgekehrt durch Wasserstoff' reduziert, d. h. es wird ihnen 
Sauerstoff entzogen unter Bildung von Wasser und Metall, eine Methode 
zur Herstellung von reinen Metallen aus ihren Oxyden: FeO-j-Hj-^ 
Fe + H20. Verlaufen nun die beiden Vorgänge, wie beim Eisen, in 
merklichem Betrage bei gleicher Temperatur, ist der Prozeß also um- 
kehrbar, so ist das Volumen- Verhältnis von Wasserstoff und Wasser- 
dampf für jede Temperatur bei Eintritt von Gleichgewicht konstant, z. B. 
bei 1050^ über Eisen etwa 1:1. Bei einer dauernden Vermehrung der 
Wasserdampf-Menge über dieses Verhältnis hinaus, z. B. im strömenden 
Wasserdampf, wird das Metall vollkommen oxydiert, bei dauernder ^[JSS^*, 
Verminderung der Wasserdampfmenge, also relativer Vermehrung von 
Wasserstoff, z. B. im strömenden Wasserstoff, wird das Oxyd voll- 
kommen reduziert Es ist dies ein weiteres gut untersuchtes Beispiel 
„chemischer Massenwirkung^'. 

Für alle Reaktionen, nicht nur der erwähnten fest-gasförmigen ^pj^Ss^*^^ 
— heterogenen — Systeme, sondern auch für die homogenen flüssigen 
Lösungen oder festflüssigen Systeme besteht für jede Temperatur ein 
solcher Gleichgewichtzustand, bei dem der Umsatz aufhört; sie alle 
sind also prinzipiell umkehrbar. Durch richtige Wahl der Bedingungen 
läßt sich aber auch hier sehr oft eine Reaktion praktisch zu Ende 
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führen. Dies geschieht etwa durch die Wahl eines Lösungsmittels, 
in welchem der gewünschte Stoff unlöslich ist und während der Reaktion 
daher ausfallt, oder dadurch, daß er sich verflüchtigt, daher das Gleich- 
gewicht in der homogenen Flüssigkeit beständig stört, und so in der 
gewollten Richtung den Umsatz verschiebt 
^Sti£** Die Lehre des gesetzmäßigen Einflusses vom Druck bei reagieren- 

den Gasen, sowie allgemein der Konzentration (Menge pro Volumen- 
einheit) der reagierenden Stoffe auf das Gleichgewicht, also auf den 
Umsatz, d. h. das Verhältnis der nach den zwei entgegengesetzten 
Richtungen reagierenden Stofimengen, heißt chemische Statik. Da- 
nach ist das Produkt der veränderlichen Stoff konzentrationen einer 
Seite der Reaktions-Gleichung, also der reagierenden Substanzen, 
dividiert durch die veränderliche Konzentration des entstehenden 
Stoffes oder mehrerer auf der anderen Seite der Gleichung für jede 
Temperatur konstant. Da die Konzentration fester Stoffe unver- 
änderlich ist, so gilt für das Gleichgewicht über Metall und Metall- 
oxyd zwischen Wasserdampf und Wasserstoff gemäß der Gleichung: 

Fe + HjO:;tFeO + Hj 
die Beziehung: 

Konzentratio n vo n HjO ^ 

Konzentration von Hj 

Dies ist der Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes (Guld- 
berg und Waage 1867), und K ist die Gleichgewichtskonstante 
des betreffenden Vorganges bei der zugehörigen Reaktionstemperatur, 
mit welcher sie natürlich veränderlich ist. 

^ThSmo?^ Die Lehre von der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit 

dyMmik. durch Konzeutrations -Änderung, sowie durch Verteilung und andere 

Faktoren (s. S. 2 — 4) heißt chemische Dynamik oder Kinetik. Den 

gesetzmäßigen Einfluß der Temperatur auf das Gleichgewicht und 

die Geschwindigkeit der Reaktionen lehrt die Thermodynamik. 

-^itt* Es ist sehr wichtig, daß sich aus dem Gleichgewichtszustande des 

^aohaS?^' ^oaktionssystems ein Maß für die Verwandtschaft oder Affinität 
der reagierenden Stoffe ergibt Denn nicht bei allen Reaktionen wird 
die gesarate freiwerdende Energie als Wärme entwickelt, die dann 
nach dem unrichtigen Prinzip der größten Wärmeentwicklung (3) als 
strenges Maß der Wucht oder Reaktionsenergie, der ^Verwandtschaft", 
dienen könnte, wenn sie auch bei sehr vielen Vorgängen tatsächlich 
als angenähertes Maß dienen kann. Manche Substanzen geben aber 
einen Teil ihrer Energie ab als sichtbare Lichtentwicklung (Strahlungs- 
energie), wie Phosphor bei der Oxydation, andere unter Abgabe von 
Elektrizität (Elektronen-Ausstrahlung), wie die radioaktiven Stoffe bei 
ihrem Zerfall. Gasreaktionen verlaufen mit einem Umsatz an mecha- 
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nischer Volumen-Energie gegen den Druck der Atmosphäre. Es gibt 
aber auch Reaktionen, wie die erwähnte Dissoziation beim Kalk- 
brennen u. a., die unter Wärme ab sorption verlaufen. Das wahre 
Maß der Wucht, mit welcher ein chemischer Vorgang verläuft, ist 
streng genommen nur die Maximal arbeit, welche bei umkehrbarem 
Prozeß mit „reibungsloser" idealer Vorrichtung geleistet werden kann; 
also z. B. die elektrische Arbeit des Daniell-Elements ist ein Maß 
für die Affinität der Ausfällung von Kupfer aus seinem Sulfat durch 
Auflösung von Zinkmetall als Sulfat Sie ist übrigens von der Tem- 
peratur abhängig. Sie läßt sich, wie erwähnt, nach einer weiteren 
Methode auch schließen aus dem Gleichgewichtszusand der reagierenden 
Stoffe: denn die Maximalarbeit einer chemischen Reaktion, 
und dami*t die chemische Verwandtschaft der reagierenden 
Stoffe, ist proportional dem Logarithmus der Gleichgewichts- 
konstanten dieser Reaktion: A = — RTlnK, wo R die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur ist (11). 

24. Salze und Salzlösungen. 

Aus der Vereinigung von Säuren und Basen entstehen unter 
Wasseraustritt Salze, z. B. aus Natriumhydroxyd und Salzsäure das 
Natriumchlorid oder Kochsalz (Steinsalz): 

NaOH -f HCl = H2O -f NaCl ; 
aus Baryumhydroxyd und Schwefelsäure das Baiyumsulfat, das in der 
Natur als Schwerspat vorkommt: 

Ba(OH)i + H2S04=2H20 + BaS04; 
aus Natron und Schwefelsäure das Natriumsulfat oder Glaubersalz: 

2NaOH + H2S04 = 2H20 +Na2S04 ; 
aus Kalilauge imd Salpetersäure das Kaliumnitrat oder der Kali- 
salpeter: 

KOH + HN08=H20+KN03; 

aus Caiciumhydroxyd und Kohlensäure das Caiciumkarbonat, der natür- 
lich vorkommende Kalkstein: 

Ca(OH)2 + H2C03 = 2H20 + CaCOa. 
Die Nomenklatur der Salze wird unter Benutzung der Tradi- ^^J" 
tion so gebildet, daß der Name des Metalls der Base vorangestellt, aus 
der Säure der Gattungsname gebildet und nachgestellt wird, so daß 
die Salze der Halogenwasserstoff-Säuren HCl, HBr, HJ, HF als Chlo- 
ride, Bromide, Jodide, Fluoride, die der Schwefelsäure H2SO4 als 
Sulfate, der Schwefligsäure H2SO8 als Sulfite, der Salpetersäure HNO3 
als Nitrate, der Salpetrigsäure HNO2 als Nitrite, der Phosphorsäure 
H3PO4 als Phosphate, der Phosphorigsäure H3PO3 als Phosphite, der 
Kieselsäure HjSiOs ^® Silikate, der Kohlensäure H2CO3 als Karbonate, 
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der Chlorsäure HCIO3 als Chlorate bezeichnet werden. Dabei wird 
bei wechselwertigen Metallen ihrem lateinischen oder griechischen 
Namen ein i- angehängt als Zeichen höherer Wertigkeit, ein o- zur 
Erkennung niederer: z. B. MerkurinitratHg°(N03)2, Cuprochlorid Cu^Cl, 
Ferrisulfat Fe2i"(S04)3, Ferrokarbonat Fe^COa. Oder es wird der 
Name der Säure vorangestellt, der Metallname folgt, und zwar bei 
wechselwertigen Metallen der deutsche Name mit angehängtem „oxyd"' 
als Ausdruck für das höherwertige, „oxydul" für das niedrigerwertige 
Metall: phosphorsaures Chromoxyd Cr^^POi, schwefelsaures Eisenoxydul 
Fe^^S04. Schließlich wird auch oft bei Halogeniden und Sulfiden der 
niedrigerwertigen Metalle an den deutschen Namen ein „chlorür", „sulfür*' 
angehängt: Quecksilberchlorür Hg Gl, Eisensulfür Fe^^S, fttr die höhere 
Wertigkeitsstufe die erwähnten Endungen -chlorid, -sulfid. 

^basisohe^ Danach erscheinen die Salze aus den zugehörigen Säuren ent- 

standen, indem deren Wasserstoff durch Metall vertreten ist, als Ver- 
knüpfung von Metall und Säurerest, und man kann in der Tat die 
Salze unedler Metalle durch deren Einwirkung auf die Säuren neben 
Wasserstoff gewinnen (S. 62). Werden die Wasserstoffionen einer mehr- 
basischen Säure nur teilweise infolge Salzbildung vertreten, so entstehen 
sog. „saure^ Salze. Sie werden nach der Anzahl vertretener H-Ionen 
als primäre, sekundäre, tertiäre Salze bezeichnet. Bei vollständigem 
Ersatz der sauren Wasserstoffatome entstehen ^ neutrale^ Salze, ohne 
daß die Bezeichnung neutral oder sauer stets die Reaktion in wäßriger 
Lösung ausdrückt Solche „sauren" Salze sind das primäre oder Mono- 
natriumsulfat NaHS04, das sekundäre oder Dikaliumphosphat K2HPO4, 
das primäre oder Mononatriumkarbonat NaHCOg, auch Natriumbikar- 
bonat genannt. Basische Salze entstehen, wenn nicht alle vertret- 
baren Hydroxyl-(OH)Gruppen mehrwertiger Basen mit der Säure Salz- 
bildung eingegangen sind. 

Ebenso wie Säuren und Basen sind auch die Salze in wäßriger 
Lösung Elektrolyte, d. h. sie leiten den elektrischen Strom und sind 
daher, wie angenommen wird, in ihre Ionen dissoziiert, meist ziemlich 
weitgehend, während Säuren und Basen ganz verschieden stark ge- 

^mektro^' spalten sind. Man bezeichnet als starke Säuren und Basen die weit- 
lytfl. gehend ionisierten, also Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Kali- 
lauge, Natronlauge, Barynmhydroxyd, als schwache Säuren die relativ 
wenig gespaltenen, wie Phosphorsäure, Kohlensäure, Kieselsäure, Essig- 
säure und andere organische Säuren. Die ersteren sind daher in 
Lösung gute Leiter der Elektrizität, die letzteren weniger gute. Ihre 
Dissoziation und damit die Leitfähigkeit pro gelöstes Gramm-Mol steigt 
mit der Verdünnung. 

Auch dieser Vorgang der elektrolytischen Dissoziation • führt stets 
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zu einem Gleichgewicht, z. B. bei der organischen Essigsäure: 
C2H3O2' + H' ^€211402. In solchem Gleichgewichte ist nun die 
Molekülmenge undissoziierter Essigsäure im Liter, d. h. ihre Kon- 
zentration, um so größer, je größer die Konzentration ihrer Komponenten 
ist, und umgekehrt. Mit Hilfe der stark dissoziierten Salzssäure oder 
Salpetersäure mit großer Konzentration an H' läßt sich also das 
Essigsäure- Anion der linken Gleichungsseite fast völlig in undissoziierte 
Essigsäure überfuhren. Dies ergibt sich aus der Gleichung des Massen- 
wirkungsgesetzes: 

(Conc. vo n € 211302') »( Co nc. vo n H*) -^ 

Conc. von C2H4O2 

Das Anion sehr schwacher Säuren, das Kation schwacher Basen 
wird bereits durch den geringen Gehalt an H* bzw. OH' des Wassers 
in die undissoziierte schwache Säure oder Base übergeführt. Infolge 
dieser hydrolytischen Spaltung von Salzen reagiert die wäßrige 
Lösung alsdann durch den Überschuß an OH' bzw. H* des Wassers 
alkalisch bzw. sauer. 

Auch die Lösung eines Salzes, wie allgemein eines Stoffes im 
Lösungsmittel geht nur bis zu einem Gleichgewichte vor sich, der Sätti- 
gung des Lösungsmittels mit diesem Stoffe, die daher fUr eine bestimmte 
Temperatur stets konstant ist. Der Siedepunkt des Lösungsmittels 
steigt durch die Auflösung einer Substanz, sein Gefrierpunkt wird er- 
niedrigt, und zwar bei gleichen Mengen Lösungsmittel durch gleichviel 
Mole (Molekulargewicht in Gramm) beliebiger Stoffe um gleichviel. Bei 
gleicher Eigenschaftsänderung des Lösungsmittels durch verschiedene 
gelöste Substanzen stellen deren Mengen daher gleichviel Molekeln, 
also relative Molekulargewichte dar, die man wieder auf die Grund- 
lage der relativen Molekulargewichte, den Wasserstoff = 2 oder rich- 
tiger den Sauerstoff =32, zu beziehen pflegt. Dies ist die Methode 
der Bestimmung von Molekulargewichten gelöster Stoffe. 
Da die so erhaltenen Molekulargewichte der Stoffe übereinstimmen mit 
den aus ihrer Dampfdichte nach der Avogadroschen Hypothese (10) 
erhaltenen Zahlen, so verhalten sich die gelösten Substanzen so, als ob sie 
im gleichen Volumen des Lösungsmittels in Gasform vorhanden wären. 

Der Druck, den gelöste Stoffe im Lösungsmittel ausüben, analog 
dem Gasdruck, heißt der osmotische Druck und läßt sich direkt 
als Verdünnungsbestreben messen gegen eine „halbdurchlässige" Mem- 
bran, welche nicht die Salzteilchen aus der Lösung hinaus, wohl aber 
Lösungsmittel von außen hinein läßt. Der hydrostatische Gegendruck 
welcher den Zutritt des Lösungsmittels durch die Membran zur Salz- 
lösung eben zu hindern vermag, ist meßbar und gleich dem osmotischen 
Druck des gelösten Stoffes (van't Hoff 1886). Gleichviel Molekeln 
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beliebiger Substanzen, im gleichen Volumen des gleichen 
Lösungsmittels gelöst, beeinflussen also die Eigenschaften 
desselben, z. B. den osmotischen Druck und diesem propor- 
tional die Siede- und Erstarrungstemperatur, gleichmäßig 
stark. Nach der elcktroly tischen Dissoziationstheorie müssen Elektro- 
lyte, deren Einzelionen ein Sonderdasein in wäßriger Lösung führen, bei 
fast vollständiger Dissoziation in zwei Ionen, also bei binären Salzen, 
wie Kochsalz NaCl', Salpeter K'NOj', doppelt so stark, bei Bildung 
von drei Ionen der ternären Salze, z. B. Na2S04'', dreimal so stark 
den Gefrierpunkt erniedrigen, den Siedepunkt erhöhen als undisso- 
ziierte Molekeln, so daß das Molekulargewicht nur die Hälfte, bzw. 
ein Drittel des erwarteten wird. Das ist in der Tat auch der Fall, 
und diese Abweichungen von der Übertragung der Avoga droschen 
Molekular-Hypothese auf gelöste Stoffe nach van't Hoff waren der 
erste Anlaß zur Aufstellung der elektrolytischen Dissoziationstheorie 
durch Arrhenius. 
Kälte- Man benutzt die starke Erniedrigung des Gefrierpunkts von Wasser 

durch leicht lösliche Salze niedrigen Molekulargewichts, z. B. durch Chlor- 
calcium CaCl2, um bequem mit diesen Lösungen nach ihrer starken Abküh- 
lung in Rohrleitungen für Bierkeller u. dgl. niedrige Temperaturen unter 0^ 
einzustellen. Meist wird beim Auflösen einer festen Substanz in einem 
Lösungsmittel Wärme verbraucht, so daß sich die Lösung abkühlt, 
wenn nicht von außen zugleich Wärme zugeführt wird. Man bedient 
sich dieser Abkühlung zur Herstellung von Kältemischungen aus 
Salzen, insbesondere mit Schnee, weil dieser zwecks Lösung der Salze 
zuvor schmelzen muß, die dazu notwendige Schmelzwärme der Um- 
gebung entzogen wird und eine starke Abkühlung der Lösung 
bedingt. So geben mit 100 Teilen Schnee von — P 33 Teile Koch- 
salz eine Lösung von — 21,3 ö, 143 Teile kristallisiertes Chlorcalcium 
eine Lösung von — 50 ^ C. 
Aktion und Solche Substanzen, welche unter Wärmeabsorption sichlösen, haben 

einen positiven Temperaturkoeffizienten, d.h. ihre Löslichkeit wächst 
durch Erwärmen. Es gibt aber auch wenige feste Stoffe, z. B. Gips 
und gelöschter Kalk, insbesondere aber sind es die Gase, welche sich 
unter Wärmeentwicklung lösen, und diese Stoffe haben einen nega- 
tiven Temperaturkoeffizienten, d. h. ihre Löslichkeit wird durch Er- 
wärmen geringer. Dies Prinzip, daß ein Vorgang, der unter Wärme- 
entwicklung verläuft, durch Abkühlen begünstigt, durch Erwärmen 
behindert wird, daß dagegen ein Vorgang, der unter Wärmeabsorption 
verläuft, durch Erwärmen begünstigt wird, gilt allgemein: Es ist das 
Le Chatolierscbe Prinzip vom kleinsten Zwang, von Aktion 
und Reaktion. Es besagt auch, daß eine Reaktion, die mit Gas- 
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entwicklung verknüpft ist, durch fortdauerndes Evakuieren begünstigt, 
durch Druck aber behindert wird, daß dagegen ein mit Gasabsorption 
verbundener Vorgang umgekehrt unter dauerndem Druck weitergehend 
verläuft, was man auch als Satz vom verschiebbaren Gleich- 
gewicht bezeichnet (van't Hoff). 

So wird die Zersetzung von Calciumkarbonat (Kalkstein), welche 
unter Wärmeabsorption verläuft, nur durch fortdauernde Wärmezufuhr, 
das Kalkbrennen, ermöglicht: CaC03l;:CaO + COj. Weil hierbei 
sich ein Gas entwickelt, die Kohlensäure, das im geschlossenen Räume 
einen kontinuierlich sich steigernden Druck bis zum Gleichgewicht 
erzeugt und damit den Prozeß zum Stillstand bringt (23), so be- 
günstigt Evakuieren oder sonstige Fortftlhrung der Kohlensäure den 
Vorgang, indem die Dissoziation hierdurch schon bei niedrigerer Tempe- 
ratur als sonst stattfindet, bei welcher der Gleichgewichtsdruck kleiner 
ist Umgekehrt wird bei der Darstellung von Salpetersäure aus 
Luft (34) die Aufnahme von Sauerstoff durch Stickoxyd, die unter 
Wärmeentwicklung vor sich geht, nur vollkommen durch dauernde 
Fortführung der Reaktionswärme, d. h. durch Abkühlung des Gas- 
gemischs: 2N0 + 02^2N02. Und weil diese Reaktion eine Volumen- 
verminderung (von 3 Mol auf 2 Mol), mit sich bringt, so begünstigt 
dauernder Druck diesen Vorgang, der dadurch auch noch bei höherer 
Temperatur stattfindet, als dies sonst möglich ist. 

Eine endotherm entstandene Lösung, die bei höherer Temperatur 
gesättigt ist, wird daher bei niederer Temperatur entsprechend dem 
veränderten Gleichgewicht den Salzüberschuß abscheiden^ wird zur 
Kristallisation kommen. Hat man aber bei höherer Temperatur 
nach der Sättigung vom abgeschiedenen Bodenkörper abfiltriert und 
läßt danach in völliger Ruhe erkalten, so scheidet sich nichts ab, und 
die Lösung ist daher alsdann über das Gleichgewicht hinaus gesättigt, 
ist übersättigt oder unterkühlt. Fügt man aber jetzt einen Kristall 
der gelösten Substanz hinzu, ^impft^ die übersättigte Lösung damit, so 
scheidet sich sofort der Überschuß ab. Die Löslichkeit einer Sub- 
stanz ist daher konstant nur mit Bezug auf einen vorhandenen 
Bodenkörper. Man nennt Lösungen ohne Bodenkörper und allgemein 
Systeme, welche nicht im Gleichgewicht, nicht stabil sind, aber doch den 
Eindruck von Stabilität machen, metastabile Systeme, zum Unterschied 
von den labilen der Mechanik, die schon durch einen kleinen Anstoß in 
stabiles Gleichgewicht übergehen. 



Venehleb- 
bares 
Gleich- 
gewicht. 



Über- 
Bättlgung. 



25. Die PhasenregeL 

Nach der Phasenregel (Gibbs 1874/8) ist die Übersättigung von 
Salzlösungen, die beschriebene Metastabilität, vorauszusehen. Versteht 
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man unter „Phasen^ die durch Grenzflächen voneinander diskret ge- 
trennten Teile eines Systems, z. B. einer Lösung mit festem Salz, nennt 
man dessen ^ Bestandteile^ die Mindestzahl von chemisch einheit- 
lichen Stofi^en, aus welchen jede Phase aufzubauen ist, so gilt der Satz: 
Bei n Bestandteilen und n + 2 Phasen hat ein System keine 
Freiheit mehr mit Bezug auf Temperatur und Druck oder 
Konzentration seiner Bestandteile, es ist nach jeder Richtung 
Schmelz- völlig bestimmt So hat ein fester Stofl^ mit seiner Schmelze und 
ihrem Dampf keine Freiheit mehr, d. h. es gibt nur eine Temperatur, 
den ^Schmelzpunkt* des StoflFes unter seinem Dampfdruck, bei dem 
ein Bestandteil in drei Phasen im Gleichgewicht, d. h. beständig ist 
Der Schmelzpunkt einer Substanz ist daher die Gleichgewichtstem- 
peratur zwischen fester und flüssiger Phase bei ihrem eigenen Dampf- 
druck, statt dessen man ohne größeren Fehler aus Bequemlichkeit ge- 
wöhnlich den von 1 Atm. setzt. Eine Salzlösung von 2 Bestandteilen 
(Wasser und Salz) hat bei 4 Phasen (festes Salz, festes Eis, die Lösung 
und ihr Dampf) keine Freiheit mehr, das System ist nur bei der 
Gefriertemperatur der Lösung und unter deren Dampfdruck im Gleich- 
gewicht 

Kiyohydiai. Da in dem letztgenannten System bei der gegebenen Gefriertem- 

peratur die Konzentration der Lösung an Salz konstant ist, und nur 
bei dieser Temperatur Gleichgewicht herrscht zwischen den vier Phasen, 
so muß das bei dieser Temperatur aus der Lösung ausgeschiedene feste 
Gemenge von Salz und Eis dieselbe Zusammensetzung aufweisen wie 
die flüssige Lösung an Salz und Wasser. Denn bei einer event. größeren 
Konzentration der Lösung an Salz würde sie einen tieferen Erstarrungs- 
punkt zeigen müssen als zuvor, d. h. es würde mehrere Temperaturen 
geben, in denen Salz, Eis, Lösung und Dampf bei nur zwei Bestand- 
teilen (Salz und Wasser) im Gleichgewicht sind. Es verhält sich daher 
ein solches ausgeschiedenes Gemenge von Salz und Eis in konstant 
bleibender Zusammensetzung wie eine chemische Verbindung im 
Schmelzpunkt, und man hat es in der Tat früher für eine Verbindung 
gehalten und „Kryohydrat" genannt Diese Gleichgewichts-Tempera- 
tur ist daher zugleich die tiefste, welche mit dem Gemenge von Salz 
und Wasser en'eichbar ist, der kryohydratische Punkt 

Eutoktikum. Ein analoger tiefster Temperaturpunkt besteht auch zwischen zwei 

Metallen, die sich chemisch nicht verbinden, in festem Zustande, zwischen 
ihrer geraeinsamen Schmelze und ihrem Dampfe. Es ist der Schnitt- 
punkt der beiden Kurven ihrer Gefrierpunktsemiedrigung durch Zu- 
fiigung jeweils des anderen Metalls. In der Metallurgie macht man 
oft Gebrauch von der konstanten Zusammensetzung der festen Aus- 
scheidung einer Legierung zweier oder mehrerer Metalle aus ihrer ge- 
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meinsamen Schmelze, und man bezeichnet solches Gemenge als Eu- 
tektikum, diesen niedrigsten Temperaturpunkt ihrer Schmelze als 
den eutektischen Punkt. 

Durch je eine fehlende Phase wächst die Zahl der Freiheiten eines ^^^^^, 
Systems entsprechend um je eine. Ein flüssiger Stoff" ist daher mit seinem gewicht. 
Dampfe allein im sogen, vollständigen Gleichgewicht, d. h. mit 
einer Freiheit, z. B. unter wechselndem Dampfdruck. Bei bestimmtem 
Dampfdruck aber ist das System absolut bestimmt und nur bei einer 
bestimmten Temperatur alsdann existenzfähig. Der normale Siede- Siedepunkt, 
punkt einer Flüssigkeit ist daher die Temperatur des Gleichgewichts 
der Flüssigkeit mit ihrem Dampf von 1 Atm. Druck. Festes Salz kann 
mit seiner Lösung und ihrem Dampf ohne Eis ebenfalls bei wech- 
selnden Temperaturen existieren, dann aber jeweils nur bei einem 
bestimmten Dampfdruck der Lösung und daher bei bestimmter Kon- 
zentration der Lösung an Salz, d. i. die Löslichkeit oder Sättigung 
entsprechend der festgesetzten Temperatur. Das System hat also eine g^^^^^ 
Freiheit, es ist ebenfalls im sogen, vollständigen Gleichgewicht. Bei ^*®j^^ 
weiterhin noch fehlender fester Salzphase dagegen bestehen nunmehr 
zwei Freiheiten: nicht nur bei wechselnder Temperatur, sondern auch 
bei gleichzeitig wechselnder Konzentration der Lösung an Salz ist die- 
selbe mit ihrem Dampfe von jeweils bestimmtem Dampfdrucke im 
Gleichgewicht, dem sogen, unvollständigen Gleichgewicht. Erst 
ein „Keim^ des Salzes als feste Phase stellt in unterkühlter oder 
übersättigter Lösung vollständiges Gleichgewicht wieder ein, und 
damit Salzabscheidung entsprechend der Löslichkeit bei der herrschen- 
den Temperatur. 



26. Komplexe Yerblndungen und Doppelsalze. Isomorphismus. 

Die Löslichkeit einer Substanz, gleichgültig ob Gas, Flüssigkeit JJ^JJ^^i un- 
oder Kristall, ist im allgemeinen und in nicht zu konzentrierten -^^*"fS*5'' 

' ^ Lösliobkeit. 

Lösungen unabhängig von anderen gleichzeitig vorhandenen gelösten 
Stoff'en (Gesetz von Dalton). Dagegen findet eine Beeinflussung, 
und zwar zumeist eine Erhöhung der Löslichkeit, statt durch eine 
andere Substanz bei Komplexbildung. Schwache Ionen, wie das 
Anion der Blausäure CN'H', Essigsäure C2H3 02'H', Phosphorsäure 
P04'"H3'", suchen sich zu verstärken durch Addition von Neutralteilen, 
also nicht ionisierbaren oder nicht ionisierten Molekeln, unter Bildung 
von Komplexionen, wodurch dann, wie erwähnt, in der Regel die Lös- 
lichkeit steigt Das Cyanjon CN' des Cyankaliums KCN wird durch ^^'^^ST"' 
Aufnahme von Eisencyanür Fe(CN)2 zum stärkeren Komplexion 
Fe(CN)g"", wodurch das schwer lösliche Eisencyanür sich auflöst in 
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CjankaliumlösuDg zum komplexen Ealiumferrocyanid E4Fe(CN)e, dem 
^gelben Blutlaagensalz^ : 

4KCN + Fe(CN)i = K4[Fe(CN}e]. 
Solche Komplexsalze geben völlig andere Reaktionen als ihre Bestand- 
teile^ weil die reaktionsfähigen Ionen der Komponenten darch Komplex- 
bildung in andere Ionen umgewandelt sind. Dadurch unterscheiden 
Komplexsalze sich von Doppelsalzen, welche sonst analog den Komplex- 
salzen zusammengesetzt erscheinen. 

Komplexsalz: Fe(CN)2-4KCN = gelbes Blutlaugensalz, 
Doppelsalz: MgCl) - KCl «» Camallit, ein Mineral, das in den 
Staßfurter Kalilagem unter den Abraumsalzen vorkommt. 
Denn diese Analogie in der Komplexität besteht bei den Doppel- 
salzen nur in kristallisiertem Zustande. In Lösung ist ihre Komplexität 
aufgehoben, die beiden Einzelsalze bilden kein neues komplexes Ion, 
sie sind vielmehr ionisiert, als ob sie einzeln vorhanden wären, so daß 
der gelöste Camallit sich in seinen Reaktionen verhält wie Chlormagn- 
Aiaune. esium MgCl2 einerseits und Chlorkalium KCl andererseits. Zu diesen 
Doppelsalzen gehört auch der Alaun, der zusammengesetzt ist aus 1 Mol. 
Kaliumsulfat und 1 Mol. Aluminiumsulfat und mit 24 Mol. Wasser 
kristallisiert, also der Formel entspricht: K2SO4 •Al2(S04)3 -241120 
oder auch KA1(S04)2'12H20; femer der Dolomit, der aus 1 Mol, 
Calciumkarbonat und 1 Mol. Magnesiumkarbonat besteht: CaCO;) -MgCOa. 
Außer dem genannten Kalialaun gibt es noch andere Alaune: 
Rb2S04-Al2(S04)3 .24H2O Rubidiumalaun, 
K2SO4 • Cr2(S04)3 • 24H2O Kaliumchromalaun, 
C82S04-Fe2(S04):, -241120 Cäsiumeisenalaun und viele andere, 
k^iäie ^^® ^^°^ sämtlich isomorph, d. h. sie kristallisieren in der gleichen 
Abteilung desselben Kristall-Systems mit ähnlichen Winkeln, in diesem 
Falle regulär oktaedrisch, haben analoge chemische Zusammen- 
setzung und büden in allen Verhältnissen oder doch in weiten Grenzen 
Mischkristalle. An der Zusammensetzung solcher Mischkristalle 
können alle unter einander isomorphen Stoffe sich beteiligen, welche 
die kristallisierende Lösung enthält, während nicht isomorphe lösliche 
Körper dadurch gerade von löslichen Verunreinigungen zu befreien sind, 
daß man sie gemeinsam auflöst und durch Abdampfen oder Abkühlen 
des Lösungsmittels Kristallbildung herbeiftlhrt, welche von der geringen 
Menge nicht isomorpher löslicher Verunreinigung unbeeinflußt bleibt. 
In isomorphen Verbindungen sind z. B. folgende gleichwertige Ele- 
mente zu Mischkristallen durcheinander vertretbar: 

1. Kalium, Rubidium, Cäsium. 

2. Calcium, Strontium, Baryum, Radium. 

3. Aluminium, Chrom, Eisen (dreiwertig). 
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4. Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Cadmium, Mangan, Calcium, Magne- 
sium, Kupfer (zweiwertig). 

5. Chlor, Brom, Jod. 

6. Schwefel, Selen. 

7. Phosphor, Arsen, Antimon u. a. 

Viele Mineralien, das sind natürliche chemisch homogene Stoffe, MinenOien. 
bestehen aus solchen isomorphen Gemengen; z. B. ist der hexagonal- 
rhomboedrische Spateisenstein in wechselnden Mengen zusammengesetzt 
AUS den Karbonaten des Eisens, Mangans, Calciums, Magnesiums und 
Zinks, was symbolisch und zusammenfassend geschrieben wird: 
(Fe,-Mn, Ca, Mg, Zn) COj. 

Durch die Valenzen der Atome' denkt man sich die einzelnen Be- 
standteile einer Verbindung aneinander gebunden, z. B. im Magnet- 
eisenstein Fe304:0 = Fe — O — Fe — O — Fe = 0. Die Schwierig- 
keit, daß in vielen Verbindungen die Anzahl der hierzu notwendigen 
Wertigkeiten eines Elements ihre typische Zahl sehr weit übersteigt, 
z. B. in den Kristallwasser-Verbindungen, wie Na2S04 -lOHjO, hat 
solche Substanzen als Additions Verbindungen auffassen lassen, deren 
Bestandteile man ohne Valenzstriche nur durch einen Punkt als an- 
gelagert bezeichnet, da sie in der Tat oft diesen addierten Teil, wie 
das Wasser, leichter abgeben, als gemeinhin eine chemische Verbin- 
dung sich in ihre Bestandteile zersetzt Den Kristall wass er- Verbin- 
dungen ähnlich gibt es Kristallammoniak- Verbindungen, Kristall- 
alkohol-, Kristall benzol- Verbindungen u. v. a., wo Ammoniak (NH^), 
Alkohol, Benzol usw. an Stelle von Wasser (HjO) tritt Nach folgen- 
der neueren Anschauung A. Werners lassen sich auch diese kom- 
plizierten Verbindungen unter gemeinsame valenztheoretische Gesichts- 
punkte, die besonders an den Ammoniakverbindungen studiert sind, 
einordnen: 

Außer der typischen Valenz besitzt danach das Zentralatom des 
komplizierten Moleküls noch eine Koordinationsvalenz, durch 
welche 4 oder 6, auch 2x4 oder 2x6 Molekeln, Atomgruppen oder 
Atome gebunden werden. Sie liegen nach einer hypothetischen Vor- 
stellung räumlich stets in der ersten nächsten oder inneren Sphäre 
des Zentralatoms, das in der Mitte eines Tetraeders bzw. Oktaeders 
oder Würfels zu denken ist Die durch die typischen oder Normal- 
valenzen gebundenen Annexe können dagegen auch in der weiteren 
Koordinationssphäre sich befinden, wo sie weniger beeinflußt werden 
vom Zentralatom und daher leichter mit anderen Stoffen reagieren 
können. Nur diese letzteren sind daher in Lösung als Ionen vor- 
handen, sind auch reaktionsfähiger und bedingen die Leitfähigkeit 
der Lösungen dieser Koordinations- Verbindungen. 

Wöhler, Anorganische JChemie. 4 



Eoordina- 

tionsvar- 

bindnngen. 
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So vermag das zweiwertige Kupfer mit zwei typischen Valenzen 
beispielsweise die zweiwertige Sulfatgruppe, daneben aber mit vier 
Nebenvalenzen noch vier Ammoniakmoleküle (NH3) zu binden zum 
tief dunkelblauen Tetrammincuprisulfat [Cu(NH3)4]S04. Das drei- 
wertige Kobaltatom kann neben drei Chloratomen noch 6, 5, 4 oder 
3 Mol. Ammoniak oder andere Neutralteile ein- bzw. anlagern zum 
Hex-y Pent- usw. -amminkobaltichlorid mit stufenweise abnehmender 
Leitfähigkeit entsprechend der verminderten lonenzahl (s. S. 164), die 
daher folgendermaßen formuliert werden: 

[Co(NH3)e]Cl3; [Co(NH3)5Cl]Cl2; [Co(NH3)4Cl2]Cl; [Co(NH3)3Cl3]. 
Dazu gehören ferner Kaliumchloroplatinat, PtCl4 • 2 KCl, formuliert als 
komplexes Salz (PtCl6)K2, oder Kaliumkobaltinitrit Co(N02)3 -SKNOj, 
komplex formuliert als [Co(N02)6]K3, beide mit der Koordinations- 
zahl sechs. 

27. Schirermetalle und Edelmetalle. 

Die 8. Gruppe des periodischen Systems enthält die Eisengruppe 
mit den einander ähnlichen Metallen Eisen, Kobalt, Nickel und die 
Platingruppe von 6 Elementen, die in der Natur vergesellschaftet sich 
finden, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. 
Es sind typische Schwermetalle, womit man solche mit einem 
größeren spez. Gewicht als etwa 5 bezeichnet, das des Platins ist 
etwa 22. Die Leichtmetalle, zu denen die Alkali-, Erdalkali- und 
Erdmetalle zählen, sind viel positiver, d. h. basischer und daher viel leichter 
oxydierbar und allgemein chemisch angreifbarer und reaktionsfähiger 
als die Schwermetalle. Zu letzteren zählen demgemäß auch die Edel- 
metalle der Kupfergruppe mit den drei Metallen Kupfer, Silber, Gold, 
welche die Untergruppe der ersten einwertigen Gruppe des periodischen 
Systems bildet; zu den Edelmetallen gehört auch noch das Schwer- 
metall Quecksilber aus der Untergruppe der 2. Gruppe des periodischen 
Systems und die genannten Platinmetalle. Sie sind sämtlich schwer 
oxydierbar durch Sauerstoff, ihre Verwandtschaft zu ihm ist relativ 
gering; nur sehr feine Verteilung oder auch Erwärmung (zur 
Beschleunigung) ermöglicht die direkte Oxydation durch SauerstofFgas. 
Gold allein unter ihnen ist überhaupt nicht durch Sauerstoff zu oxy- 
dieren, weil bei gewöhnlicher Temperatur dieser Vorgang nicht frei- 
willig statthaben kann, vielmehr der umgekehrte Prozeß der Dissoziation 
von Goldoxyd zu Metall und SauerstoflF freiwillig gegen den Sauer- 
stoffdruck der Atmosphäre, also unter Leistung von Arbeit, verläuft. 

In der 8. Gruppe sind nun die Schwermetalle weder ausgeprägt 
basisch noch sauer, sondern sowohl schwach basisch als schwach sauer. 
So gibt die Sauerstoffverbindung des Eisens, das Eisenoxydul, mit Säuren 
Salze, wie die Basen dies tun: FeO + H2SO4 = FeS04 + HjO. 
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Ein anderes Oxyd des Eisens dagegen, FeOg, gibt, wie saure Oxyde 
dies tun, mit Basen Salze: FeOj +2KOH = Fe04K2 +H2O, das 
eisensaure Kalium. Dieses indifferente Verhalten bedingt bei ihnen 
die leichte Bildung von komplexen Verbindungen mit andern Mole- 
keln, die besonders am Kobalt, Nickel, Rhodium, Platin und Iridium 
studiert sind, und zur Aufstellung der Wernerschen Koordinations- 
theorie Veranlassung gaben. 

28. Die Katalyse. 

Das ziemlich edle Verhalten der Elemente dieser 8. Gruppe, wel- 
ches geringere Bindungsfestigkeit der angelagerten anderen Stoffe be- 
dingt, verknüpft mit ihrem wenig ausgesprochenen Charakter, der sowohl 
positiv als negativ zu reagieren, d. h. bald negative, bald auch positive 
Elemente oder Elementgruppen anzulagern gestattet, und durch hohe 
Valenz große Variationen in der Bindungsfähigkeit ermöglicht, ist viel- 
leicht der Grund zu der merkwürdigen Eigenschaft dieser Gruppe, 
durchweg kataly tisch zu wirken. Besonders Platin, Eisen, Nickel, 
Osmium und Iridium, aber auch Palladium und Rhodium, zeigen diese 
Eigenschaft. Katalyse ist die Beschleunigung einer langsam ver- 
laufenden Reaktion durch einen Stoff, den Katalysator, der aus der 
Reaktion unverändert hervorgeht, scheinbar also nur durch seine Gegen- 
wart, durch „Kontakt^ mit den reagierenden Stoffen gewirkt hat. Daher 
können durch Katalyse nur Reaktionen beschleunigt, nicht herbei- 
geführt, d. h. im Gleichgewichtszustand verändert werden, weil der 
Energieumsatz sich durch den Katalysator nicht ändert. Der merk- 
würdige Widerstand, den viele Stoffe ihrem Umsatz bis zum Gleich- 
gewicht entgegenstellen, kann bei festen oder flüssigen Stoffen, wie 
erwähnt (2, 8), auch durch genügend feine Verteilung überwunden 
werden und allgemein durch Temperatursteigerung. Was aber bei- 
spielsweise für die momentane Vereinigung von KnaUgas, dem Gemisch 
von Sauerstoff und Wasserstoff (oder auch Leuchtgas), wie es zum 
autogenen Schweißen von Stahl verwendet wird, erst eine Temperatur- 
steigerung auf 700^ tut, das bewirkt schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur als Katalysator feinverteiltes metallisches Platin, der Platinschwamm, 
und in den Gasselbstzündern wird von dieser Eigenschaft Gebrauch 
gemacht: Die Reaktionsenergie der Vereinigung von Luft und Leucht- 
gas (in dem alten D ob er ein er sehen Feuerzeug war es Wasserstoff), 
bringt eine Platinschwamm-Pille zum Glühen. Sie ist von sehr dünnen 
Platindrähten umgeben, deren großer Widerstand infolge geringer 
Dicke die Wärmeabstrahlung vermindert, so daß sie auf so hohe Tempe- 
ratur kommen, daß das Gasgemisch sich daran entzünden kann. Auch 
in dem technisch hochbedeutenden „Kontaktprozeß*' wird durch feinver- 
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teiltes Platinmetall die Vereinigung von Röstgas bewirkt, d. i. ein 
Gemisch von Schwefligsäure SO2 und Luft, wie es beim Abrösten von 
Erzsulfiden, z. B. Schwefelkies FeSj, Kupferkies CuFeS2, Zinkblende 
ZnS entsteht. Dabei bildet sich Schwefeltrioxyd oder Schwefelsäure- 
anhydrid SO3, das mit Wasser, wie alle Säureanhydride, die Säure 
selbst, Schwefelsäure H2SO4, gibt: 

2FeS2 + 110 = Fe205 + 4S02; S02 + = S03. 

Die Ursache dieser merkwürdigen Katalysatorwirkungen kann 
ganz verschiedenartig sein, je nach Reaktion und Kontaktmittel. Zu- 
weilen ist es die schnell wechselnde Veränderung in dem einen und 
darauf im entgegengesetzten Sinne, also bei Oxydationen z. £. Oxyd- 
bildung des Katalysators und Wiederreduktion des Oxyds durch die 
sauerstoflFaufnehmende Substanz (SO2), welche beiden Vorgänge dann 
schneller verlaufen, als die direkte Oxydation des Reduktionsmittels 
(SO2) durch den SauerstoflF. Zuweilen ist es aber nur die Adsorption 
eines Reagenz (O) an der großen Oberfläche des fein verteilten 
Katalysators (Pt), welche an dieser Stelle eine hohe Konzentration des 
Reagenz bedingt, deren günstiger Einfluß auf die Geschwindigkeit 
eines Vorgangs zahlenmäßig aus der chemischen Kinetik (2) be- 
kannt ist 

29. Die cheinisclie Analyse. 
<ljantative Der Nachweis der Zusammensetzung eines Stoffes oder Stoff- 

gemenges wird durch die qualitative Analyse erbracht, die zu einem 
Gange zusammengefaßt ist, in welchem neben- und nacheinander die 
wichtigsten Elemente und Elementgruppen erkannt werden. Dies 
kann geschehen durch charakteristische physikalische Eigenschaften 
nach vorgängiger Abscheidung, z. B. bei Jod in Jodsalzen nach seiner 
Abscheidung mittels Chlors durch die blaue Farbe seiner Verbindung 
mit Stärke oder die violette Farbe seiner Auflösung in Schwefelkohlen- 
stoff. — Natriumverbindungen färben beim Verdampfen in einer Flamme 
diese gelb, Strontiumverbindungen rot, Baryumverbindungen grün u. a m. 
Spektral- Dies farbige Gesamtlicht erweist sich aus mehreren Lichtarten zu- 
sammengesetzt. Beim Einlassen durch emen Spalt des Spektralappa- 
rats (Abb. 7) wird es von einem Prisma in die Einzelbestandteile zerlegt, 
die sich als verschiedenfarbige Linien darstellen(das Spektrum), Spaltbilder 
des Apparats, von zahlenmäßig auf einer Skala zu fixierender charakte- 
ristischer Lage: Spektralanalyse (Bunsen und Kirchhoff 1859). 
Die erwähnte Flammenfarbung ist wahrscheinlich bedingt durch das 
Metall der Verbindung, doch läßt sich auch das Spektrum des Oxyds 
und auch des Haloids (Chlorids) in der Flamme erhalten. Nicht flüchtige 
Verbindungen sind für die Spektralanalyse zuvor in flüchtige überzuführen, 
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am einfachsten in Chloride. Die Spektralanalyse ist so empfindlich, daß sie 
noch eben 0,3-10"® (0,3 Milliontel) mg Natrium anzuzeigen vermag. 
Die Lage der charakteristischen Linien wird durch die Wellenlänge 
des betreflFenden Lichts in 10"'' mm ausgedrückt und als Angström- 
einheiten = A bezeichnet, wobei der sichtbare Spektralteil zwischen 
7500 bis 4000 Ä liegt. 



C%<a^^^^ 







Abb. 7. Schema des Spektralapparats. 

Meist werden die Stoffe erkannt durch ihr charakteristisches 
chemisches Verhalten. So wird das Chlorion der Salzsäure und des 
Kochsalzes wie aller elektrolytisch dissoziierten Chloride durch den 
weißen käsigen Niederschlag von ChlorsiJber erkannt, der mit dem 
Silberion aller dissoziierten Silbersalze entsteht, in Salpetersäure un- 
löslich, in gewissen anderen Reagenzien aber löslich ist. Das Sulfation 
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aller dissoziierten Sulfate wird darch das Baryumion aller dissoziierten 
Baryumsalze als säureunlöslicher weißer Niederschlag, Baryumsnlfat, 
gefällt und dadurch erkannt usf: 

Cr + Ag=AgCl; S0/' + Ba" = BaS04. 
Die quantitative Analyse hat die Mengenbestimmung der nach- 
gewiesenen EinzelstofFe zur Aufgabe, die sie dadurch löst, daß die zu 
bestimmenden Stoffe direkt zur Abscheidung und Wägung gebracht 
oder doch in solche von bekannter und konstanter Zusammensetzung 
übergeführt werden, aus denen sich nach dem Gesetz der konstanten 
Proportionen die fragliche Substanzmenge berechnen läßt 

Beispiel: Zur Bestimmung von Chlor in einem Chlorid wird in 
einer gewogenen Menge von a g Substanz nach der Lösung in Wasser 
mit gelöstem Silbemitrat das Cl' als Chlorsilber (AgCl) gefällt, ab- 
filtriert, getrocknet und gewogen; es sei b g. Auf 108 (Atomgewicht) g 
Silber kommen je 35,5 (Atomgewicht) g Chlor in der Verbindung 
Chlorsilber (AgCl). In der untersuchten Substanz sind daher 

355 b 
io8 4^ 35 5 * ^^ Chlor in Prozenten vorhanden. 

Diese Art der Analyse heißt Gewichtsanalyse. Eine besondere 
Abart dieser gravimetrischen Methode, die Elektroanalyse, scheidet 
die zu bestimmenden Metalle einer Substanz, soweit dies bequem an- 
gängig ist, durch den elektrischen Strom auf einer Elektrode ab und 
bringt so das Metall direkt als solches oder auch als Metalloxyd nach 
dem Trocknen zur Wägung. 

In der Maßanalyse oder Titrimetrie wird die Menge Reagenz, die 
zur Umwandlung einer zu ermittelnden Substanz in eine andere nach 
stöchiometrischen Gesetzen notwendig ist, dem Volumen nach ge- 
messen, wodurch viel Zeit erspart wird. Die hierbei verwendeten 
Lösungen enthalten im Liter gelöst ein Aquivalentgewicht des Reagenz 
in Grammen, bezogen auf den wirksamen Bestandteil, so daß gleiche 
Volumina verschiedener Reagenzien einander chemisch äquivalent sind, 
den gleichen „Titre" haben, sich gegenseitig gerade zur Reaktion ver- 
brauchen. Solche Lösungen heißen normal, das Gewicht des im Liter 
gelösten Stoffes daher auch anstatt Aquivalentgewicht das Norm al- 
gewicht. 

Beispiel: a g einer schwefelsäurehaltigen Substanz verbrauchen 
zur Absättigung der zu bestimmenden Schwefelsäure b ccm einer 
Normallösung Kalilauge oder Natronlauge. Diese Menge ist natürlich 
äquivalent b ccm Normallösung Schwefelsäure, welche also im Liter 
das Normalgewicht oder Aquivalentgewicht an Schwefelsäure enthält. 
Da zwei einwertige H-Ionen in einem Mol. Schwefelsäure H2SO4 wirk- 
sam sauer sind, so ist das Normalgewicht, welches im Liter Normal- 
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lösung gelöst ist, gleich dem halben Molgewicht, = 98/2 g. Die 
untersuchte Lösung enthält daher ScWefelsäure in Pro- 
zenten. 

Aus einem Gemenge von Gasen werden die einzelnen Bestand- GaaanaiyBe. 
teile am bequemsten durch Absorptionsmittel herausgenommen, die 
Volumendifferenz ergibt dann das Volumen des absorbierten Gases 
und damit sein Gewicht. Kohlensäure wird durch Kalilauge absorbiert 
unter Bildung von Kaliumkarbonat, Sauerstoff durch alkalische Pyro- 
galloUösung oder durch Phosphor bei Gegenwart von Wasser unter 
Oxydation dieser Stoffe, Kohlenoxyd durch Kupferchlorürlösung, Wasser- 
stoff durch feinverteiltes (kolloides) Palladium usf. 

Bei der Elementaranalyse der organischen Substanzen, welche ^^fySf' 
wenig oder gar nicht ionisiert sind, wird vor der Bestimmung der ein- 
zelnen Elemente — es handelt sich meist nur um Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Stickstoff und Schwefel — in geschlossenen Apparaten das Mole- 
kulargefüge der Verbindung gewaltsam zerstört Dies geschieht durch 
Verbrennung mit Sauerstoff oder mit konzentrierter Salpetersäure oder 
durch Glühen mit Oxyden, welche ihren Sauerstoff abgeben, z. B, 
Kupferoxyd. Die Menge der einzelnen Elemente ergibt jaich dann 
direkt aus der Menge entstandener Verbrennungsprodukte, Kohlen- 
säure, Wasser, Schwefelsäure oder elementaren Stickstoffs, der als Gas 
dabei entwickelt werden kann. Der Sauerstoff wird aus der Differenz, 
d.h. indirekt berechnet. 



II. Spezieller Teil der anorganischen Chemie. 

Die wesentlichsten Elementarbestandteile des flüssigen und gas- 
förmigen Anteils unseres Planeten, des Wassers und der Atmosphäre, 
nämlich Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, sollen zuerst, darauf die der 
Erdkruste abgehandelt werden, und zwar diese nach ihrer Zusanmien- 
gehörigkeit zu Gruppen des periodischen Systems. 

30. Sauerstoff^ (Oxygenium). 

Er ist das wichtigste Element durch seine Häufigkeit und durch 
seine bedeutsamen Funktionen im Haushalte der Natur. Etwa 21 Vo- 
lumenprozent, bzw. 23 Gewichtsprozent der trockenen Atmosphäre sind 
Sauerstoff, 89 Proz. des Wassers, 47 Proz. der Erdkruste bestehen 
aus ihm. Er bewirkt die Oxydation aller Stoffe, wie man die An- ^^^^^^ 
lagerung von Sauerstoff, oder auch die Entziehung von Wasserstoff Ä^daktion. 
unter Wasserbildung bezeichnet. Reduktion nennt man demgemäß 
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die Entziehung von Saaerstoff oder die Anlagerung von Wasserstoff 
an andere Substanzen. Beide Vorgänge sind oft mit einer Änderung 
der Valenzäußerung verknüpft: 2-wertige8 Eisen geht durch Oxydation 
mit Sauerstoff in 3-wertiges über, 2-wertigeif Stickstoff in 4-wertigen: 

Fe^O-^Fe^inOa; N^O-^NivOj. 
Nur Gold, Fluor und die Edelgase lassen sich nicht durch Sauer- 
stoff oxydieren. Eine Oxydation unter Wärme- und Lichtentwicklung 
ist auch der Verbrennungsprozeß der Brennstoffe an der Luft, der 
weitaus den größten Teil der industriellen Energie und des künstlichen 
Lichts liefert Nur durch Oxydation ist Atmung und damit Leben 

^^rSeS*" ^®^ Tiere möglich. Die Herztätigkeit verlangt Energiezufuhr, welche ihm 
die langsame Verbrennung der Nährmittel im tierischen Organismus 
bietet, die durch den Lufisauerstoff bewirkt wird oder richtiger durch 
die lockere Verbindung, welche er primär mit dem Hämoglobin des Blutes 
bildet, das Oxyhämoglobin, und femer durch gewisse Blutfermente, 
die Oxydasen, die, wie bei der Katalyse, durch Zwischenbildung eines 
Oxyds schneller als der Sauerstoff direkt die Oxydation bewirken. 
Dabei verwandeln sich etwa 5 Vol.-Proz. der eingeatmeten Luft — stünd- 
lich 0,5 cbm beim erwachsenen Menschen — in Kohlensäure, die aus- 
geatmet wird. Umgekehrt brauchen die grünen Pflanzen zu ihrem 
Aufbau neben Wasser die Kohlensäure als wichtigstes Nahrungsmittel, 
indem sie mit Hilfe des Chlorophylls ihrer Blätter aus dem Kohlendioxyd 
den Sauerstoff abspalten, d. h. es reduzieren. Dadurch wird gleich- 
zeitig der Kohlenstoff mit Hilfe von Wasser zu Zellstoff, Stärke, Zucker 
u. a. von der Pflanze synthetisiert. 

Li dicken Schichten erscheint der sonst farblose Sauerstoff blau, 
und man hat früher die blaue Farbe des Himmels darauf zurück- 
geführt, während man jetzt weiß, daß diese Bläue lediglich die Wirkung 
der Lichtreflexion und Farbenstreuung durch die gasförmigen, festen 
und flüssigen Teilchen der Luft ist Seine Löslichkeit in Wasser (bei 
15^ 3,4 Volumen in 100 Volumen Wasser) gestattet die Atmung der 
Wassertiere durch Eaemen. 

^„Ver- Die Verflüssigung des Sauerstoffs, wie auch des Stickstoffs 

und damit der Luft, und allgemein aller Gase gelingt nach dem Prinzip 
(C. Linde 1896) der wechselweisen starken Kompression unter gleich- 
zeitiger Kühlung nach dem Gegenstromprinzip mit darauf folgender Ent- 
spannung der komprimierten und abgekühlten Gase durch ein Ventil unter 
Minderdruck und ohne Arbeitsleistung gegen die Atmosphäre, bis ihre 
Temperatur allmählich unter die kritische Temperatur sinkt — unter- 
halb — 119^ Der zur Verflüssigung bei der kritischen Temperatur 
nötige kritische Druck beträgt für Sauerstoff 50 Atm. und sinkt mit 
der Temperatur. Durch Verdampfung eines Teils der aus dem Ver- 
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dichtungsapparat ausströmenden Flüssigkeit erniedrigt sich die Tempe- 
ratur der zurückbleibenden so weit, daß sie jetzt schon unter Atmo- 
sphärendruck als Flüssigkeit auszufließen vermag und, abgesehen von 
ihrer allmählichen Verdunstung, beständig wird. 

Bei konstant bleibendem Drucke, also z. B. dem atmosphärischen, 
muß der Siedepunkt eines flüssigen Gemisches bei fortgesetzter 
Destillation stets steigen, so daß aus flüssiger Luft zuerst Stickstoff 
mit dem niedrigeren Siedepunkt — 195,5 ^, sodann erst Sauerstofi* mit 
der höheren Siedetemperatur bei — 182® entweicht. Man gewinnt 
dadurch technisch die beiden Gase aus der Luft getrennt: fraktio- 
nierte Destillation. 

Zur schnellen Herstellung kleiner Mengen SauerstoflF im Laborato- DanteUuig. 
rium benutzt man den Zerfall chlorsauren Ealis durch Erhitzen: 

KCIO3 = KCl + 30 -t- 11,9 Cal. 
Die notwendige Beschleunigung des langsamen Vorgangs durch Tem- 
peraturerhöhung wird unterstützt durch Zusatz von Braunstein oder 

Eisenoxyd als Katalysatoren. Der exotherme Prozeß f- 11,9 Cal — 

ist in dünnwandiger Glasretorte auszuführen, um bei beginnender Gas* 
entwicklung die von außen zugeführte Wärme schnell derart regeln zu 
können, daß sie zusammen mit der Reaktionswärme den Verlust an 
Strahlung nur ausgleicht^ nicht übersteigt. Andernfalls tritt Temperatur- 
erhöhung, und damit wie bei allen exothermen Gasentwicklungen (8) 
' unfehlbar heftige Explosion ein. 

Eine andere technische Darstellung des Sauerstoffs ist die 
durch Elektrolyse von Wasser, das zur Erhöhung der Leitfähigkeit 
mit Schwefelsäure oder besser Natronlauge versetzt ist^ wobei sich an 
den Nickelelektroden kathodisch Wasserstoff*, anodisch Sauerstoff ab- 
scheidet. Eine dritte früher technisch gebrauchte Darstellung aus 
Baryumoxyd beruht darauf, daß bei Gegenwart einer Spur Wasser, 
die als Katalysator wirkt, aus der Luft Sauerstoff bei 550^ unter 
Druck aufgenommen und bei höherer Temperatur im Vakuum von dem 
entstandenen Baryumperoxyd BaOj wieder abgegeben wird. 

Solche direkte Aufnahme von Sauerstoff durch oxydierbare Autoxy- 
Stoffe bezeichnet man als Autoxydation, die dabei entstehenden 
Oxyde als Moloxyde oder Peroxyde, weil erfahrungsgemäß primär 
stets 1 Mol. Sauerstoff aufgenommen wird (Engler): 

Na— O 
2 Na -| O • O — = I Natriumperoxyd, ein Beispiel direkter 

Na— 

^jr yO H-0 

Autoxydation; BaO + HoO = Ba<nS; +00 = Ba< | + | , eine 

indirekte Autoxydation. 
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Das dabei direkt oder indirekt entstehende Moloxyd, wie Natrium- 
peroxyd und Baryumperoxyd, und ebenso das Hydroperoxyd oder 
Wasserstoffsuperoxyd H2O2, gibt leicht ein Sauerstoffatom, also die Hälfte 
des aufgenommenen Moleküls, an oxydierbare Substanzen, die sogen. 
Akzeptoren ab, während ein Oxyd, hier Baryumoxyd bzw. Natrium- 
oxyd oder Wasser zurückbleibt. Dadurch wird eine größere Oxy- 
dationsgeschwindigkeit des Sauerstoffs erzielt als sie die vorangehende 
völlige Spaltung eines Sauerstofimoleküls gestattet, indem allgemein solche 
Moloxyde schneller zu oxydieren vermögen als Sauerstoff. Daher dient 
das Natriumperoxyd als Bleichmittel. Man bezeichnet diese bessere Wir- 
kung des Sauerstoffs durch Zwischenbildung einer schneller oxydieren- 

ktf^un ^®^ Verbindung als Sauerstoffaktivierung. Auf Bildung solcher 
Moloxyde, deren Rein-Herstellung mehrfach gelungen ist, ist auch die 
bakterizide, luftreinigende Wirkung ätherischer Öle zurückzuführen, des 
Terpentinöls und des Harzes der Nadelwälder, irrtümlich oft durch 
Bildung von Ozon gedeutet. Zuweilen ist es in der indirekten Aut- 
oxydation neben dem Autoxydator noch eine dritte Substanz, Induktor 
genannt, die wie ein Katalysator in oft sehr geringen Mengen, also 
ohne in konstantem oder gar stöchiometrischem Verhältnis zu den be* 
liebigen Mengen des reduzierenden Akzeptors zu stehen, die Reaktion 
beeinflußt. Der Induktor bildet ebenfalls ein Moloxyd, welches den Sauer- 
stoff zu schnellerer Wirkung auf den Akzeptor vollständig abzuspalten 
vermag. Solche Induktoren sind die Ferro Verbindungen, deren Notwendig- 
keit für das Blut vielleicht dadurch bedingt wird. Manche Induktoren 
vermögen den Moloxyd-Sauerstoff auch nur zur Hälfte abzugeben und 
ein einfaches nicht weiter veränderliches Oxyd mit dem anderen Sauer- 
stoffatom zu bilden, womit dann ihre Wirksamkeit, anders als bei 
Katalysatoren, zu Ende ist. 
Oi^de. Die Oxyde werden nach der Anzahl Sauerstoffatome als Mono-, 

Di-, Trioxyd bezeichnet. Der Name Peroxyd, auch Superoxyd, kommt 
nur dem Oxyd mit einer Bindung zwischen zwei Sauerstoffatomen zu. 
Als Suboxyd, wie allgemein als Subverbindung, Subchlorid usw., be- 
zeichnet man Verbindungen mit ungewöhnlich niedriger Valenz des 
Metallatoms für andere Elemente, z. B. Calciumsubjodid, CaJ. 

s^^ton. ^^^ chemischen Eigenschaften des Sauerstoffs sind die der 

Luft, nur verstärkt, entsprechend der fünfmal größeren Konzentration, 
und weil bei der Wärmeentwicklung einer Reaktion der indifferente 
Stickstoff der Luft die Temperaturerhöhung stark veiinindert. Ein 
glimmender Holzspan entflammt lebhaft im Sauerstoff, was zu seinem 
Nachweis dient. Schwefel, Kohle, Diamant, Eisen verbrennen darin 
mit glänzender Lichterscheinung zu Oxyden, wenn man die geringe 
Anfangsgeschwindigkeit durch einleitendes Erhitzen der festen Körper 
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erhöht, ihren „passiven Reaktionswiderstand" tibervrindet. Phosphor 
absorbiert schnell beim Erhitzen, langsam schon in festem Zustande 
bei gewöhnlicher Temperatur, den Sauerstoff unter Bildung von Phosphor- 
säureanhydrid P2O5, aus welchem bei Gegenwart von Wasser die 
leichtlösliche Phosphorsäure H3PO4 entsteht, was zur gasvolumetrischen 
Bestimmung des Sauerstoffs benutzt wird. In flüssigem Sauerstoff ver- 
brennt Kohlepulver beim Anzünden explosiv infolge der unvergleichlich 
größeren Konzentration des Sauerstoffs als in Gasform und trotz der 
niedrigen Temperatur, so daß man ein Gemisch von flüssiger Luft und, 
Kohlenstaub (Oxyliquit) vorübergehend als Sprengstoff benutzte. 

Wegen der höheren Verbrennungstemperatur, die sich mit Sauerstoff 
insbesondere wenn er schnell, d. h. unter Druck ausströmt, bei Ver- 
brennung von Wasserstoff, Leuchtgas und vor allem Acetylen im Ver- 
gleich zu Luft erzielen läßt, benutzt man ihn mit diesen Heizgasen zur 
autogenen Schweißung, zum Schmelzen von Eisen, Platin und Iridium. 
Sauerstoff wird vereinzelt auch zur Atmung den Asthmatikern und 
Herzkranken empfohlen, ebenso zum schneUen Unschädlichmachen von 
eingeatmeten Giftgasen, namentlich Kohlenoxyd und Stickoxyd. 

31. Ozon = 03. 

Läßt man auf Sauerstoff die dunkle elektrische (Glimm-) Entladung 
eines hochgespannten Stromes einwirken (Abb. 8), so entsteht eine 
energiereichere Modifikation, das Ozon, dessen scharfer, zum Husten 
reizender Geruch ihm den Namen gab (Schönbein 1844). Es ent- 
steht auf demselben Wege, nämlich durch den Ausgleich elektrischer 
Ladungen, auch in der Atmosphäre, so daß nach Gewittern der Ozon- 
geruch in der Luft oft sehr deutlich ist. Die notwendige Energie- 
zufuhr erfährt der Sauerstoff auch durch Sonnenstrahlen kleiner Wellen- 
länge, also durch nicht sichtbare (ultraviolette) Strahlung. Man kann 
daher auch den elektrischen Lichtbogen im glühenden Quecksilber- 
dampf der Quecksilberlampen, der sehr viel ultraviolette Strahlen be- 
sitzt, zur Erzeugung von Ozon benutzen, wenn solche Lampe sich im 
Gehäuse von geschmolzenem Quarz befindet^ weil Quarz, anders als 
Glas, für ultraviolette Strahlung durchlässig ist. Ozon ist bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht im Gleichgewicht und verwandelt sich deshalb 
allmählich wieder in gewöhnlichen Sauerstoff zurück, um so schneller 
natürlich, je höher die Temperatur ist Seine Konzentration im Sauerstoff 
beträgt daher bei der Darstellung nur einige Volumen-Prozent, und zwar 
um so mehr, je niedriger die Temperatur ist. Erst bei sehr hoher 
Temperatur wird es als endotherme Substanz beständig, die aber nach 
der Bildung beim Übergang auf niedrige Temperatur schnell abzu- 
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schrecken ist, um über die noch hohen Zwischentemperaturen hinweg, bei 
denen rasch Zerfall eintritt, erhalten zu bleiben. In größerer Konzentration 
ist Ozon schön blau, ist aber dann explosiv; die dunkelblaue Flüssig- 
keit des verdichteten Ozons, die bei — 125^ siedet, kann sogar sehr 
gefahrlich detonieren. Ozon kann trotzdem in freiwilligem Prozesse 
aus Sauerstoff entstehen, z. B. infolge der Autoxydation des Phosphors bei 
Zimmertemperatur, indem gleichzeitig bei der Bildung von Phosphor- 
säure mehr als die nötige Energie frei wird, die Sauerstoff bedarf, um 



^Scmc^^'^gff 
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Abb. 8. Ozonisator. 

in Ozon, überzugehen; analog ist es bei der Verbrennung von Wasser- 
Gekoppelte Stoff zu Wasser bei der niedrigen Temperatur flüssiger Luft. Weil die 
Ozonbildung hier nur gemeinsam mit dem energieliefernden Vorgang 
stattfindet, der Energiekonsument vom Energieproduzenten abhängig 
ist, bezeichnet man solche Prozesse als gekoppelte Reaktionen. 
Formel. Das Volumen des Sauerstoffs vermindert sich bei der Bildung des 

Ozons, d. h. seine Dichte wächst. Aus dieser Kontraktion, zusammen 
mit der gebildeten Menge, die analytisch durch chemische Ozonreaktionen 
festgestellt wird, ergibt sich die Dichte des reinen Ozons zu 24 (H=l), 
so daß das Molekulargewicht als die doppelte Dichte = 48 ist, das 
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Molekül daher aus 3 Atomen Sauerstoff (Atomgewicht = 16) besteht, 
seine Bildung also nach der Gleichung erfolgt: 

302:^*1203. 

Infolge des höheren Energiegehalts vermag Ozon die energisch- 
sten Oxydationen auszufahren: selbst das edle Silbermetall wird als 
kompaktes Blech in Ozon sofort geschwärzt, ein Quecksilbertropfen 
ebenfalls oxydiert, so daß er momentan seine Beweglichkeit verliert. 
Seiner starken Oxydationswirkung wegen wird Ozon zur Sterilisation 
von Trinkwasser, zur Desinfektion und zum Bleichen von Farben 
technisch verwendet 

Neuere Untersuchungen haben ergeben, daß bei Erzeugung sehr Oxozon. 
konzentrierten Ozons auch noch ein Oxozon (04)gebildet wird (Harries)« 

Man bezeichnet Stoffe von gleicher Elementarzusammensetzung' AUotropie. 
aber sehr verschiedenen Eigenschaften, also verändertem Energiegehalt, 
als allotrope Modifikationen. Diese Allotropieerscheinung findet 
sich auch noch bei vielen anderen Elementen, z. B. beim Kohlenstoff 
(Graphit, Diamant, Kohle), beim Phosphor (roter, farbloser, metallischer), 
beim Schwefel (rhombischer, monokliner, amorpher), beim Arsen, Anti- 
mon u. a. So kleine Energiedifferenzen indessen, wie sie bei festen 
Stoffen Oberflächenverschiedenheiten hervorbringen, z. B. am violetten 
und roten Eisenoxyd, gelben und roten Quecksilberoxyd (19), also ohne 
Verschiedenheit in der Kristallform zu bedingen, fallen im allgemeinen 
nicht unter den Begriff der AUotropie. 

32. Wasserstoff = H (Hydrogeniam). 

Es ist das leichteste Gas, 14,4 mal leichter als Luft; es spielt daher in Anwendang. 
der Luftschiffahrt eine große RoUe. 1 cbm wiegt 90 g, so daß es einen 
Auftrieb von 1,2 kg pro Kubikmeter in Luft und damit eine gleichgroße 
Tragfähigkeit im Luftballon besitzt; denn 1 cbm Luft wiegt 1,290 kg. 
Infolge seiner geringen Dichte ist seine Diffusionsgeschwindigkeit durch 
eine poröse Wand sehr groß, die bei allen Gasen umgekehrt pro- 
portional der Quadratwurzel aus der Dichte ist (Bunsen); das Gas- 
volumen und die Tragfähigkeit im Ballon nehmen infolgedessen mit 
der Zeit ab. Durch Verminderung der Porosität, also durch Gummieren 
der seidenen Ballonhüllen oder durch Anwendung von Aluminium 
(Schwarz) läßt sich der Verlust reduzieren. 

Die Darstellung des Wasserstoffs erfolgt aus seinen Ver- DanteUang. 
bindungen, also aus Säuren, Basen und vor allem aus Wasser. Er 
entsteht technisch als Nebenprodukt bei der Elektrolyse wäßriger 
Lösungen unedler Metallsalze an der Kathode, so bei der elektro- 
lytischen Herstellung von Natronlauge und Chlor aus Kochsalz (s. S. 82); 
ferner aus Säuren durch unedle Metalle (a), oder «us Basen durch 
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manche Metalle oder Metalloiderb) oder schließlich aus Wasserdampf, 
indem man diesen über glühendes Eisen leitet (c). 
Beispiele: a. H2SO4 + Fe = FeS04 + 2H 

b. 4NaOH + Si = Si04Na4 + 4H 

c. 4H20 + 3Fe = Fe,04 + 8H. 

Das Wasserstoff-Kation derSäuren braucht zur elektrischen Entladung 
im allgemeinen eine größere Spannung als ein Kation der edlen Metalle 
Kupfer, Quecksilber, Silber, Platin, Gold, aber eine geringere als die 
anderen, unedlen Metalle Zinn, Nickel, Wolfram, Eisen, Zink, Aluminium, 
Magnesium, Baryum, Natrium, Kalium usw. Dementsprechend wird durch 
die unedlen Metalle aus den Wasserstoffion- Verbindungen, den Säuren, 
und aus Wasser der Wasserstoff entladen und als Gas entwickelt, indem 
sie selbst unter Entbindung des Energieüberschusses in Metallionen (Salze) 
übergehen. Die Anordnung der Elemente nach der Spannung der 
elektrischen Energie, die sie unter bestimmten Vergleicbsyerhältnissen 
zur elektrischen Entladung ihrer Ionen, d. h. zur Abscheidung aus 
ihren Ionen benötigen, und die als Arbeit beim umgekehrten Prozeß 
der Bildung von chemischen Verbindungen dieser Elemente sich 
^rSteTSfr gö^iEiiiöii läßt, nennt man die Spannungsreihe. Man bezeichnet den 
Biemente. Teil der Elemente, der positiver ist als Wasserstoff, als unedel, den 
^oSeS* negativeren Teil als edel. Die Strommenge, welche zur Abscheidung 
oder Auflösung, allgemein zum elektrischen Umsatz eines Stoffes, erforder- 
lich ist, der andere der beiden Faktoren im Produkt der elektrischen 
Energie (= Spannung x Strommenge), ist für je 1 Gramm-Aquivalent 
aller Stoffe identisch = 96 540 Coulomb (Faraday) = l F. Hiernach 
wird im gleichen Stromkreis der Elektrolyse die gleiche An- 
zahl Valenzen der verschiedensten Stoffe gleichzeitig gelöst 
oder gebunden, allgemein umgesetzt, also durch 1 Fz.B. lg=s 
11,2 Liter Wasserstoff und 8 g = 5,6 Liter Sauerstoff (bei 0^ und 760 mm 
Hg gemessen); 107,9 g Silber; 200 g Quecksilber aus Mercuronitrat 
(Hg^NOa); aber nur 100 g Quecksilber aus Mercurichlorid (Hg°Cl2). 
Die genauesten Messungen von Strommengen erfolgen daher auf 
diesem Wege, durch Bestimmung der umgesetzten Stoff mengen im 
Stromkreise mit Hilfe vom Voltameter oder Coulombmeter. 

Als billigstes Material zur technischen Darstellung des Wasser- 
stoffs benutzt man das Wassergas, das zu Heizzwecken aus Wasser- 
dampf durch glühenden Koks gewonnen wird: HjO + C = H2 + CO, 
und aus gleichen Volumen von Wasserstoff und Kohlenoxyd besteht; 
das Kohlenoxyd CO wird aus diesem Gasgemenge durch erhitzten ge- 
löschten Kalk unter erneuter Wasserstoffentwicklung und Bildung von 
kohlensaurem Kalk herausgenommen: 

CO + Ca(0H)2 = CaCOg + Hj. 
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Auch wird zur Darstellung von Wasserstoff Acetylen als endotherm 
gebildetes Gas durch anfängliches Erhitzen zur freiwilligen Zersetzung 
gebracht, wobei sehr feiner Kuß als wertvolles Nebenprodukt zur Her- 
stellung chinesischer Tusche gewonnen wird: CjHj == C2 + H2. 

Der Siedepunkt flüssigen Wasserstoffs, — 253®, liegt nur 20® über 
dem absoluten Nullpunkt, dem tiefsten nach der Wärmelehre möglichen 
Temperaturpunkt (11). Erst in seiner Nähe zeigt das Wasserstoff- 
gas Abweichungen von der gesetzmäßigen gleichartigen Volumen- 
abhängigkeit von Temperatur und Druck, so daß man die Temperatur- 
ausdehnung des Wasserstoffs zur Grundlage der Thermometrie macht. 
Nur Helium hat einen noch niedrigeren Siedepunkt, — 269®; Wasser- 
stoff erstarrt bei —259®. 

Manche Metalle absorbieren Wasserstoff in größeren Mengen, 
z. B. Palladium bis zum 1000 fachen Betrage des eigenen Volumens, 
ohne daß dies im stöchiometrischen Verhältnis geschieht, also zu einer 
reinen chemischen Verbindung führt. Aus der kontinuierlichen 
Änderung des Verhältnisses von absorbierter Gasmenge zum Druck 
des Gases, das nach dem Gesetze von Henry für einfache Lösungen 
konstant ist, schließt man auf eine feste Lösung des Wasserstoffs 
in den Metallen, wahrscheinlich als Verbindung, aber unter Spaltung 
seiner Molekeln in Atome. 

Die scharf definierten Lichtarten, die glühender Wasserstoff aus- Spektrum, 
sendet, und die durch Entladungen im evakuierten Plückerrohr als 
rote a-, blaugrttne j9-, blaue 7- und violette d-Linie im Spektralapparat 
sich zeigen^ werden zu Messungen optischer Konstanten im homogenen 
Licht, also zur Bestimmung von Lichtbrechung (Refraktometrie), Licht- 
drehung, d. h. Drehung der Ebene polarisierten Lichts (Polarimetrie) 
und von Lichtstreuung (Dispersionsmessung) benutzt. 

Wasserstoff ist ein in Luft brennbares Gas, wobei es mit dem 
Sauerstoff der Luft Wasser bildet Da aber die Flamme nur eine Licht- 
entwicklung darstellt, als Begleiterscheinung einer mit Wärmeentbindung 
verknüpften chemischen Gasreaktion, so ist die Brennbarkeit nur 
eine relative Eigenschaft, und Luft oder Sauerstoff brennt ebenso 
in Wasserstoff wie umgekehrt. Die Wärmeentwicklung bei der Ver* Knallgas, 
brennung ist sehr groß, 34,5 große Kalorien für 1 g Wasserstoff; es 
vereinigen sich daher die für Wasserbildung berechneten Gasmengen 
im Verhältnis von 2 Volumen Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstoff mit 
Explosion (Knallgas), und zwar oberhalb 1(X)® zu 2 Volumen Wasser- * 
dampf, die sich bei niedrigerer Temperatur als Flüssigkeit kondensieren, 
entsprechend der Molekulargleichung: 2H2 H- 02 = 2H20. Im gleichen 
Volumenverhältnis (2 : 1) entstehen natürlich auch die beiden Gase 
durch die Elektrolyse von Wasser (4). Weil die Knallgasflamme keine in- 
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differenten anderen Gase enthält, sondern nur Wasserstoff, Sauerstoff 
und ihr Produkt, den Wasserdampf, so ist sie nur klein^ ihre Temperatur 
aber hoch, etwa 2500®. Sie wäre aber noch um einige 1000® höher, 
wenn sich Knallgas bei höherer Temperatur noch zu Wasser verbin- 
den könnte. Das Gleichgewicht des Wasserdampfes mit seinen 
Bestandteilen liegt indessen bei atmosphärischem Druck so, daß bei 2000® 
bereits 0,5 Proz., bei 2500® schon 4 Proz. Knallgas unverbunden bleiben. 
Früher wurde es zur Intensivlicht-Erzeugung benutzt durch Erhitzung 
von festen nicht flüchtigen Substanzen, deren Strahlung bei hoher 
Temperatur sehr stark wächst: es war das Kalk- und Zirkonlicht 
für Projektionslampen, die aber jetzt durch Bogenlicht ersetzt sind. 
Die hohe Temperatur und relativ kleine Gasmenge in der Flamme 
bedingt große Explosionsgeschwindigkeit des Gases, so daß in einem 
besonders konstruierten Hahn (Daniell) Sauerstoff und Wasserstoff 
erst an der Entzündungsstelle zusammentreten dürfen, nicht wie im 
Bunsenbrenner, wo das Leuchtgas und die Luft zur guten Durch- 
mischung schon vorher im Mischrohr des Brenners sich vereinigen. 

Auch mit dem Sauerstoff der Metalloxyde verbindet sich der 
Wasserstoff unter Wasserbildung, wenn bei diesem Vorgang mehr 
Energie frei wird, als zur Entziehung des Sauerstoffs, d. h. zur Reduktion 
der Oxyde zu Metallen, aufzuwenden ist Man benutzt dies zur Dar- 
stellung reiner Metalle (S. 39). 
Hydro- Bei der Oxydation von Wasserstoff in Sauerstoff bildet sich primär 

poroxy ^.^ Peroxyd, das Hydroperoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd, 
Hj + 02 = H202, das nur bei Abkühlung der WasserstofiBamme, z. B. 
an einem Eisstück, zu erhalten ist, bei der höheren Temperatur der 
ungekühlten Flamme sich aber, wie die Moloxyde allgemein, mit 
dem Akzeptor weiter umsetzt zu Wasser: H2O2 +H2 + 2H2O, so daß 
das Zwischenprodukt nicht wahrgenommen wird. Bei stiller elektrischer 
Entladung durch ein Gemisch von Sauerstoff mit großem Überschuß 
von Wasserstoff unter starker Kühlung wird Hydroperoxyd als Haupt- 
produkt erhalten, ein weiterer Beweis, daß das Primärprodukt der 
fitafenregei. Autoxydation ein Moloxyd ist. Als Stufenregel bezeichnet man diese 
Gesetzmäßigkeit des allmählichen Yerlusts an freier Energie durch 
mehrere chemische Reaktionen über unbeständige Zwischenstufen hin- 
weg unter Verlust jeweils geringer Energiemengen bis zur beständigsten 
Endstufe, zum Gleichgewicht 

Das Wasserstoffsuperoxyd (Thenard 1818) wird dargestellt 
aus PeroxyHen, z. B. aus Natriumperoxyd mit Wasser: 

Na202 -f 2H2O = H2O2 + 2NaOH, 
oder aus Baryumperoxyd mit Säure: 

BaOa + 2HC1 = H202 + BaClj, 
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und wird durch Destillation im Vakuum gereinigt, eine 30 proz. Lösung 
heißt im Handel „Perhydrol". Da es im Ungleichgewicht ist, so zerfällt 
es freiwillig in Wasser und SauerstoflF, der daher gegen Reduktionsmittel 
stärker oxydierend, nicht nur schneller als atmosphärischer Sauerstoff 
wirken muß. Hydroperoxyd oxydiert deshalb stark und bleicht Farben 
ohne schädliche Nebenwirkung, da sich nur Wasser als Endprodukt bildet, 
80 daß es technisch zum Aufhellen von Haaren, Federn, Schildpatt und 
Elfenbein und zur Desinfektion verwendet wird. Die freiwillige Zer- 
setzung wird katalytisch durch sehr viele Stoffe, besonders Edelmetalle, 
speziell Platin, auch durch manche fein verteilte Metalloxyde wie Braun- 
steinpulver (Mn02), ebenso durch Alkalien stark beschleunigt. Es 
muß daher in ganz glatten, zweckmäßig paraffinierten Flaschen auf- 
bewahrt werden, am besten in schwachsaurer Lösung. 

38. Wasser = H«0. 

Die Erdoberfläche ist zu mehr als drei Viertel mit Wasser bedeckt Heawasser. 
Die natürlichen Wässer enthalten gelöste Stoffe, die der Erde und Luft 
entstammen. Im Ozean ist etwa 3,5 Proz. Salz, nach Clarke so viel, 
daß es Deutschland mit einer 35 km hohen Salzschicht bedecken 
könnte. Das Kochsalz reichert sich im Meer an, weil der Boden und seine 
Vegetation wohl das Kalium der verwitternden Mineralien (z. B. des Feld- 
spats) adsorbiert und verbraucht, nicht aber oder nur in geringem Maße 
das Natrium, das noch dazu von den Tieren abgeschieden in die Fluß- 
läufe und das Meer gelangt. Bei dem großen natürlichen und langsamen 
Destillationsprozeß, dem durch Verdunstung das Meer unterliegt, bleiben, 
wie bei der schnellen Destillation im Laboratorium, die nicht flüchtigen 
Salze im Rückstand. Im Mittelmeer mit großer Verdunstung sind 
bereits 3,8 Proz., im Toten Meer aber 22 Proz. Salz. Wird ein Meeres- Sateiager. 
hecken vom regelmäßigen erneuten Zufluß des Destillats, nämlich von 
den vom Regen gespeisten Bächen und Flüssen abgeschlossen, so 
bilden sich durch völlige Verdunstung Salzlager, wie in Staßfurt. Sie 
enthalten schichtenweise, nach ihrer Löslichkeit abgeschieden, Gips und 
Anhydrit (d. i. wasserfreier Gips) sowie die leicht löslichen Meersalze, 
nämlich Steinsalz und, in der obersten leichtest löslichen und daher 
zuletzt abgeschiedenen Schicht, die in geringerer Menge auftretenden 
Magnesium- und Kaliumverbindungen der sog. Staßfurter Abraumsalze: 
Camallit, Kainit, Sylvin u. a. Meistens fehlen aber in anderen Salzlagem 
diese letzteren leichtest löslichen Salzschichten, weil sie zufolge Ablaufs 
der letzten Mutterlaugen in Verlust gei'ieten. 

Enthalten die Wässer heilkräftige Stoffe, wie das Eisen der Stahl- HeHqueUon. 
bäder, das Lithium (in Baden-Baden), Arsen (Levico, Roncegno, Dürkheim) 
oder Radium bezw. Radiumemanation (Joachimsthal, Gastein, Baden), das 

Wöhler, Anorganische Chemie. 5 
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Magnesiamsulfat und Natriumsulfat der Bitterwässer (Friedrichshall), den 
Schwefelwasserstoff der Schwefelbäder (Aachen, Weilbach), oder Koch- 
salz (Nauheim), das besonders in den Solen Verwendung findet (Kreuz- 
nach), oder entsprudeln die Wässer heiß dem Boden (Baden-Baden, 
Wiesbaden, Karlsbad, Geysir), so werden sie als Heilquellen, die 
letzteren speziell als Thermalquellen bezeichnet Kohlensäurehaltige 
H«niy8 Ge- Wässer heißen Säuerlinge. Wasser vermag nämlich etwa sein gleiches 
LSeUchkeit Volumen Kohlensäuregas zu lösen und unter dem Druck der Erdrinde 
mehr, entsprechend dem Henry sehen Gesetz proportional dem Drucke 
steigend. Bei der Entlastung davon an der Erdoberfläche wird der 
Gasüberschuß dann sprudelnd und aufschäumend oder auch nur perlend 
abgegeben. Von anderen Gasen löst sich noch mehr im Wasser, so von 
Ammoniak etwa 1000 Volumen bei 0®, meist unter Wärmeent- 
wicklung, so daß nach dem Satze von Aktion und Reaktion beim 
Erwärmen umgekehrt das Gas wieder abgegeben wird. 

Fast alle natürlichen Wässer enthalten Kalk, indem die Kohlensäure 
der Luft den in der Natur weit verbreiteten und unlöslichen Kalkstein 
in lösliches Calciumhydrokarbonat oder-bikarbonatCa(HC03)2 umwandelt: 

kalt 
H2CO3 + CaCOa ^ZZi" Ca(HC03)2. 

heiß 

Keneisteiii. Solches Wasser gibt bei der Benutzung als Kesselspeisewasser in der 
Wärme die Kohlensäure wieder ab, wodurch unlösliches Calciumkar- 
bonat CaCOg sich zurückbildet und als Kesselstein ausfällt. Be- 
sonders gefürchtet ist der Kesselstein, wenn er noch gipshaltig ist, 
weil der Gips sich nur langsam bei Verdampfung und Sättigung 
aus dem Wasser abscheidet, dadurch steinhart an der Kesselwand 
haftet und nur durch starkes Klopfen . entfernt werden kann. Kalk- 
Waasers* ^ä''*^?®^ Wasser heißt hart, weil es mit Seife, dem fettsauren Natron 
oder Kali, keinen Schaum gibt infolge Bildung unlöslichen fettsauren 
Kalks, im Gegensatz zu kalkfreiem Wasser, das leicht Schaum erzeugt, 
und sich dadurch beim Waschen weich anfühlt. Zur Bestimmung des 
Kalkgehalts im Wasser benutzt man daher auch eine Seifenlösung 
bestimmten Seifengehalts, deren Verbrauch in Kubikzentimetern, bis 
Schäumen beim Schütteln des Wassers durch einen kleinen Überschuß an 
Seife bemerkbar wird, die konventionellen „Härtegrade" angibt. Gereinigt, 
wird das Wasser von Kalksalzen durch doppelte Umsetzung mit gelöschtem 
Kalk Ca(0H)2 und mit Soda Na2C03 zu einem unlöslichen Nieder- 
schlag von kohlensaurem Kalk, der sich absetzt, und leicht löslichem 
Glaubersalz (Na2S04), das aus dem Gips (CaS04) entsteht: 
Ca(HC03)2 -I- Ca(0H)2 =2CaC03 + 2H2O. 
CaS04 + NajCOs = CaCO, + Na2S04. 
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Absolut reines Wasser, frei auch von Kohlensäure^ schmeckt fad 
und zeigt so gut wie keine Leitfähigkeit für den elektrischen Strom, 
ein Würfel von 1 qcm Querschnitt leitet den Strom schlechter als ein 
Quecksilberprisma gleichen Querschnitts von 1 Million km Länge. Als 
ausgezeichnetes Dielektrikum, noch 80 mal besser als Luft, vermag es 
daher die weitgehende elektrolytische Dissoziation vieler gelöster Stoffe 
(Elektrolyte) unter Bildung geladener Ionen zu begünstigen. Sein Ge- 
frierpunkt unter atmosphärischem Druck gilt als Nullpunkt der thermo- 
metrischen Temperaturskalen nach Celsius und R^aumur, sein normaler 
Siedepunkt ist der zweite Fixpunkt, welcher der Gradzahl 100 bezw. 80 
der beiden Skalen entspricht. 

Da Wasser eine der wenigen Substanzen ist, die beim Erstarren 
sich ausdehnen, ihr Volumen vermehren, beim Schmelzen sich zusam- 
menziehen, so wird nach dem „Satz vom kleinsten Zwange'^ (S. 44) durch 
Druck das Erstarren hintangehalten, das Schmelzen begünstigt; fUr 
je eine Atmosphäre Überdruck liegt der Schmelzpunkt um 0,008^ unter 
0^, während fUr die meisten anderen Substanzen der Schmelzpunkt 
durch Druck erhöht wird. Eis hat daher ein größeres Volumen als 
Wasser, d. h. ein geringeres epez. Gewicht (=0,9167 bei 0^; HjO«* 
0,9999), so daß es auf dem Wasser schwimmt und das darunter- 
liegende Wasser vor der atmosphärischen Abkühlung, und damit Flüsse 
und Teiche vor völligem Ausfrieren schützt Die Ausdehnung des 
Wassers beim Erstarren fordert wesentlich die Verwitterung und Zer^ 
klüftung der Gesteine, die oberflächlich und in Spalten Wasser ent- 
halten, und trägt daher zur Bildung der Ackerkrume bei und zu ihrer 
natürlichen Versorgung mit dem Kali des Gesteinsfeldspats. Wasser 
hat bei 4^ seine größte Dichte, d. i. Masse in der Volumeneinheit, die 
als Grundlage des spez. Gewichts der Stoffe = 1 gesetzt wird. 

Der Dampfdruck des Wassers steigt logarithmisch mit der Tem- 
peratur, beträgt bei 100^ 1 Atm., bei 120^ aber schon 2 Atm., bei 200<> 
15, bei 300^ 86, bei 370^ etwa 200 Atm. — Dies ist der kritische 
Druck des Wasserdampfes bei dieser seiner kritischen Temperatur. — 
Hier haben sich also Dampf und Flüssigkeit in ihrer Dichte bis zum 
Gleichwerden genähert, so daß ihr Grenzmeniskus verschwindet und 
keine Dampf blasenentwicklung in der Flüssigkeit^ kein Sieden mehr 
zu beobachten ist Im kritischen Funkte werden also Dampf und 
Flüssigkeit in ihren Eigenschaften identisch. 

Die Änderung des Siedepunktes von Wasser mit geändertem Druck 
kann als Ersatz des Barometers zur Höhenbestimmung dienen. Feuchte 
Luft ist leichter als trockene, weil Wasserdampf spez. leichter ist als Luft^ 
niedriger Barometerstand zeigt daher zumeist größeren Feuchtigkeits- 
gehalt, Neigung zum Regnen an. Jeder Temperatur entspricht ein be- 
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stimmter Dampfdi*uck, der Sättigungsdruck. Die zum Sättigungsdruck 
von einer Atin. gehörige Temperatur ist der Siedepunkt. Man nennt 
daher Wasserdampf von atm. Druck bei seiner Siedetemperatur ge- 
sättigt; überhitzter Dampf ist der über seinen Siedepunkt hinaus 
auf höhere Temperatur erhitzte. In der Ruhe sättigt sich die Luft mit 
Wasserdampf bis zu seinem Partialdruck, der herrschenden Temperatur 
entsprechend, der bei 0® noch 4 mm Quecksilbersäule beträgt. Durch 
Diffusion und Temperaturunterschiede in der Atmosphäre bleibt die 
Luft aber ungesättigt, trockene Luft ist nur zu etwa Vs bis V2f feuchte 
Luft zu ^/3 gesättigt. Chemisch gebundenes Wasser, z. B. Kristall wasser, 
hat geringere Tension als freies; man entzieht daher der Luft und 
anderen Stoffen ihr Wasser durch hygroskopische Substanzen, 
Trockenmittel, die das Wasser binden, z. B. Chlorcaicium, Phosphor- 
säureanhydrid, Schwefelsäure, zumeist in abgeschlossenen Gefäßen, den 
Exsikkatoren, wie sie in chemischen Laboratorien viel benutzt werden (S. 6). 
Z er fließlich ist ein Stoff, wenn seine gesättigte wäßrige Lösung einen 
kleineren Wasserdampfdruck hat, als der atmosphärische Wasserdampf, 
so daß dieser von der gesättigten Lösung aufgenommen wird. Um- 
gekehrt tritt in trockener Luft Verwitterung kristallwasserhaltiger 
Stoffe unter Wasserverlust ein. 

Die spez. Wärme des Wassers — so nennt man die zur Erhöhung 
seiner Temperatur von auf V oder auch von 15 auf 16® benötigte und, 
auf das Gramm als Gewichtseinheit bezogen, als kleine Calorie (cal) 
bezeichnete Wärmemenge — ist größer als die der meisten anderen 
Stoffe. Die große Menge Wasser des menschlichen Körpers, der 63 Proz. 
davon enthält, trägt daher wie ein Theimoregulator wesentlich zu seiner 
Temperaturkonstanz (37®) bei, deren geringe Überschreitung bereits 
Fiebererscheinungen bedingt. Der lOOOfache Betrag der kleinen Calorie, 
also der für 1 kg Wasser benötigte, heißt große Calorie (Cal.). Die 
zur Verdampfung von 1 kg Wasser von 100® C benötigte Wärme, die 
„latente" Verdampfungswärme, ist ebenfalls sehr groß =540 Cal, 
so daß der Wasserdampf als W^ärmespeicher und zum Heizen dient; denn 
1 kg Dampf gibt mit 5,4 kg Eiswasser 6,4 kg Wasser von 100®. 
Auch das Schmelzen des Eises bedarf großer Wärmezufuhr, die „latente" 
Schmelzwärme beträgt 80 cal g, so daß Eis als Konservierungsmittel 
dient, indem es größere Stoffmengen auf 0® zu erhalten und dadurch 
FäulnisprozessQ sehr zu vorlangsamen vormag. 

Wasser ist schon in mäßiger Scliichtdicke von blauer Farbe; das 
hexagonal kristallisierte Eis ist noch dunkler blau, was an Gletschern 
sehr deutlich wird. Die häufige grüne Farbe des Wassers ist durch 
gelbstichige pflanzliche Stoffe oder auch mineralische — Eisenoxyd- 
hydrat — in feinverteilter Kolloidform bedingt. 
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34. Stickstoff — N (Nitrogenium) und die übrigen indifferenten 
Gase der Atmosphäre = He, Ne, Ar, Kr, Xe. 

Stickstoff, franz. Azote (=Az) genannt, weil das Gas den Vorkommen 
Atmungsprozeß der Tiere nicht unterhält, ist zu etwa 78 Vol.-Proz. in mUaüon. 
der trockenen Atmosphäre neben 21 Proz. Sauerstoff, 1 Proz. Argon 
und 0,03 Proz. Kohlensäure. Stickstoff hat als wesentlicher Bestand- 
teil des Eiweißes einen wichtigen Anteil am Aufbau und Stoffwechsel 
des tierischen und pflanzlichen Organismus. Er ist daher besonders 
im Muskel und Nerv, wie im Samen enthalten. 

Nur wenige Pflanzengattungen, z. B. die Leguminosen, also Hülsen- 
früchte und Klee, vermögen den Elementarstickstoff der Luft dtrekt 
zu assimilieren durch Mitwirkung bestimmter Bakterien in den Wur- 
zelknötchen der Pflanzen (Hellriegel). Abgesehen von dieser „Grün- 
düngung" wird dem Pflanzenboden der notwendige Stickstoffzum Eiweiß- 
aufbau künstlich in Form von Ammoniak- oder Salpetersäurederivaten 
zugeführt. Der Guano und Salpeter sind die natürlichen Kunstdünger 
dieser Art, die an der Westküste Südamerikas — Chile, Peru — 
gefunden werden. Sie sind das Produkt der Verwesung von Eiweiß- 
stoffen der Tierexkremente, die bei Gegenwart von Kochsalz u. a. und 
unter Mitwirkung nitrifizierender Bakterien stattgefunden hat. Den 
Stickstoff der Luft für landwirtschaftliche Zwecke und für die chemische 
Industrie nutzbar zu machen, ist erst in neuester Zeit gelungen durch 
seine Überführung in Salpeter, in Ammoniak und in „Kalkstickstoff". 
Ein Verlust an gebundenem Stickstoff, wie ihn die Zerstörung von 
Kalisalpeter oder von organischen Nitroprodukten bei der Explosion 
von Schießpulver und Sprengstoffen für die Kultur mit sich bringt, oder 
auch der Eiweißverlust bei der Schwemmkanalisation ohne Rieselfelder 
ist daher nicht mehr wie früher unersetzlich. 

Stickstoffassimilation. Zwecks Salpeterherstellung aus Luft- 
Luft wird durch hochgespannten Wechselstrom zwischen gekühlten "^ 
Elektroden ein Lichtbogen erzeugt und durch elektromagnetische Kräfte 
zur großen schmalen Scheibe Verblasen (Birkeland und Eyde). Senk- 
recht dazu wird der vorgewärmte Luftstrom hindurchgedrückt, von dem 
ein Teil dadurch für einen Augenblick auf hohe Temperatur gelangt^ 
aber auch ebenso schnell wieder sich abkühlt, „abgeschreckt** wird^ 
Mit steigender Temperatur wird Stickoxyd NO als endothenhe Ver- 
bindung beständiger, es bildet sich daher aus Luft im Lichtbogen, bei 
3000® zu etwa 4 bis 5 Vol.-Proz., ohne bei rascher Abkühlung wieder 
zu zerfallen. Aus dem Stickoxyd bildet sich vielmehr nach dem Ab-^ 
kühlen unterhalb 600^ an der Luft braunes Stickstoffdioxyd: NO + O 
==N02, das mit Kalk ein Gemenge von Calciumnitrit und -nitrat gibt, 
oder mit Luft und Wasserdämpfen in Absorptionstürmen zu verdünnter 
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Salpetersäure sich oxydiert. Durch Neutralisation der Säure mit Kalk 
entsteht dann daraus der Ealksalpeter, der als Stickstoffdünger dient: 

4NO2 + 2Ca(OH)2 = Ca(N02)2 + CB(i^O^\ + 2H2O 
2NO2 + O + H2O = 2HNO3 ; 2HNO3 + Ca(0H)2 = Ca(N03)2 + 2H2O. 

Die Darstellung von Ammoniak NH3 aus dem Stickstoff der 
Luft geschieht dadurch, daß die an sich außerordentlich langsame Ver- 
einigung von Stickstoff und Wasserstoff bei etwa 500® bis zum Gleich- 
gewicht (von einigen Vol-Proz.) durch einen Katalysator — Osmium, 
Wolfram, Uran, Eisen in Gegenwart von Alkali — beschleunigt wird 
(Haber). Bei noch niederen Temperaturen, bei denen das Gleichgewicht 
der exothermen Reaktion für größere Ausbeuten an Ammoniak günstiger 
wäre, ist die Reaktionsgeschwindigkeit trotz Anwendung der genannten 
Katalysatoren zu gering. Nach dem Satze von kleinsten Zwange wird aber 
auch durch Druck (praktisch etwa 200 Atm.) die Ausbeute erhöht, das 
Gleichgewicht zwischen den Gasen im Sinne der Volumenverminderung 
von 4 Mol auf 2, also nach der rechten Seite der Gleichung verschoben: 
N2 +3H2->2NH3. Das entstehende Ammoniak aber wird bei Ab- 
kühlung auf gewöhnliche Temperatur unter diesem Dinicke gleichzeitig 
verflüssigt, dadurch aus den Reaktionsgasen fortdauernd herausgeschafft 
und damit neues Ammoniak nachgebildet. 

„Kalkstickstoff" entsteht aus Stickgas, wenn es in Calciumcarbid 
bei etwa 1000 — 800® eingeleitet wird (Frank-Caro), das man durch 
Zusätze von Chlor- und Fluorcalcium bei diesen Temperaturen zum 
Erweichen bringt und dadurch reaktionsfähiger macht Dabei bildet 
sich neben Kohle Calciumcyanamid CN2Ca, das als Dünger sich mit 
dem Wasser des Bodens allmählich umsetzt zu kohlensaurem Calcium 
unter Ammoniakentbindung: 

C2Ca + N2 = C + CNjCa; CNjCa + SHjO = CaC03 + 2NH3. 

Ein erst im Werden begriffenes Verfahren (Serpek) benutzt die 
„ergänzende Verwandtschaft" von Stickstoff und Kohle zu Tonerde 
(AI2O3), um ein Aluminiumnitrid bei 1800® zu erhalten, das mit Was- 
serdampf Ammoniak neben Tonerde bildet, die dann in den Prozeß 
zurückgeht: 
Al203-f3C + N2 = 2AlN-|-3CO; 2AlN-f3H20 = Al203 -f2NH3. 

Stickgas erhält man aus der Luft durch ihre fraktionierte Destil- 
lation oder durch Absorption ihres Fünftels Sauerstoff mit chemischen 
Mitteln, glühendem Kupfer oder Eisen, jedoch verunreinigt mit den 
Edelgasen der Luft: Helium, Argon, Neon, Krypton und Xenon. 
0,94 Vol.-Proz. oder 1,3 Gew.-Proz. Argon sind in der Atmosphäre 
enthalten, die übrigen Gase nur in Spuren. In 1 cbm Luft sind etwa 
4 ccm Helium, 12 ccm Neon, 0,05 ccm Krypton und 0,006 ccm Xenon. 
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Da das Argon um die Hälfte spez. schwerer ist als reiner StickstoflF, 
wie man ihn aus seinen chemischen Verbindungen, z. B. durch Erhitzen 
von Ammonnitrit darstellt — NH4N02 = 2H20 + N2 — , so führte die 
Differenz der spez. Gewichte des aus Luft und aus chemischen Ver- 
bindungen gewonnenen Stickstoffs zur Entdeckxmg des Argons (Eay- 
leighl892), welche die der anderen Edelgase im Gefolge hatte (ßamsay 
1898). Neon, Krypton und Xenon werden durch fraktionierte Destillation 
flüssigen Rohargons gewonnen. Helium, das seinem Vorkommen in 
der Sonne den Namen verdankt und auch in anderen Fixsternen 
spektral-analytisch nachgewiesen ist, entwickelt sich beim Erhitzen aus 
radiumhaltigen Uranmineralien, wie Fergusonit, Cleveit und dem Uran- 
pecherz, in denen es, wie man vermutet, durch Zerfall der darin ent- 
haltenen radioaktiven Elemente als Träger von deren a-Strahlung 
entstanden ist 

Das Argon gewinnt man aus den schwerer flüchtigen Rückstän- 
den der flüssigen Luft durch Absorption des noch vorhandenen Sauer- 
stoffs und Stickstoffs mit glühendem Magnesium unter Bildung von 
Oxyd MgO und Nitrid Mg3N2, auch mit Calciumcarbid unter Cyanamid- 
bildung u. a., oder durch elektrische Entladungen in Gegenwart von 
Alkali, mit dem sich hierbei Stickstoff und der im Überschuß zugeführte 
Sauerstoff zu Nitrit und Nitrat verbinden. 

Die Edelgase zeigen noch mehr als Stickstoff chemische In- 
differenz, so daß ihr relatives Atomgewicht, die kleinste Menge, mit 
welcher ein Element in das Molekül einer Verbindung eintritt, nicht 
sicher bekannt ist: sie verbinden sich mit keinem der bekannten 
Elemente, was dem Argon seinen Namen schuf. Sie leiten aber den 
Schall normal, und daraus ergibt sich für sie als Verhältnis der 
Wärmekapazitäten bei konstantem Druck und konstantem Volumen, 
Cp:Cv = 5:3, der theoretisch größtmögliche Wert, und daraus der 
Schluß, daß ihr Molekül einatomig ist, daß es keine wärmeabsorbierende 
Innenbewegung von Atomen hat, da durch solche Innenbewegung 
Cp und Cv gleichmäßig wachsen, der Bruch also kleiner werden 
müßte. Auch dem Quecksilberdampf, dessen Molekül sich aus der Dampf- 
dichte als einatomig ergibt, kommt normale Schalleitung zu. Aus 
demselben Grunde hat man dem Xenon mit dem Molekular- 
gewicht 130 diese selbe Zahl auch als Atomgewicht zuerteilt, es ist, 
abgesehen von der radioaktiven Gasemanation, dem Niton (42), das 
schwerste der Edelgase; dem Krypton gibt man analog den Wert 83, 
dem Neon den Wert 20, dem leichtesten Teil des verflüssigten Roh- 
argons, während Helium mit dem Mol.-Gewicht = Atomgewicht = 4 
nach Wasserstoff das leichteste Gas ist, und erst bei — 268,5^, also 
kaum 5^ über dem absoluten Nullpunkt siedet. Stickstoff siedet bei 
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— 196® und wird bei — 211® fest Helium wird daher fllr tiefste 
Temperaturen als Füllung von Thermometern anstatt Luft verwendet, 
die bei — 190®, in der Nähe ihrer Verflüssigung, schon um 1 ® falsche 
Werte zeigt. 

Mangels irgendwelcher chemischen Charakteristik dient das 
Linienspektrum der Edelgase im Plückerrohr zur Identifizierung, 
das unter veränderten Drucken, unter denen das Gas steht, jeweils 
nur ganz bestimmte Linien erkennen läßt, deren Gesamtheit beim 
Argon als rotes, bzw. blaues, weißes und grünes Spektrum bezeichnet 
wird.) Für das Helium ist das Licht von der Wellenlänge 587,6 (ifi 
{lfifi=10'^ mm) charakteristisch, das als Linie D3 in den Fraunboferschen 
Linien des Sonnenlichts bezeichnet wird, während der gelben Natrium- 
linie der sehr naheliegende Wert 589,6 fifi zukommt Für Neon sind 
orange Linien, für Krypton und Stickstoff grüne, für Xenon blaue 
Linien charakteristisch. 

35. Stickstoffrerbindungen. 

Stickoxyd. ^^ erwähnte farblose Stickoxyd NO tritt unterhalb 600^ mit 

Stiekdioxyd. Sauerstoff zum braunroten StickdioxydNO^ zusammen in exotheimem 

Vorgan'ge, der also bei niederer Temperatur weitergehend, und zwar 

Stickstoff- bei 150<>, quantitativ verläuft. Bei noch niedrigerer Temperatur, unter- 
halb 140^, quantitativ unterhalb 0^, entsteht durch Zusammentiitt von 
2 Molekeln Stickdioxyd das farblose Stickstofftetroxyd N2O4, wieder 
exotherm: es ist unterhalb 26^ flüssig, unterhalb — 10® fest. Stickstoff- 
tetroxyd bildet wie Stickstoffdioxyd mit Wasser ein Gemenge von Sal- 
petrigsäure und Salpetersäure, mit überschüssigem Sauerstoff nur Salpeter- 
säure. Das braune stark giftige Dioxyd NO2 entsteht auch durch 
Reduktion von Salpetersäure HNO3 und durch Sauerstoffaufnahme aus 
Stickoxyd NO, das ebenfalls bei der Reduktion von .Salpetersäure und 
auch Salpetrigsäure HNO2 sich bildet Beim Bruch von Salpetersäure - 
Ballons sind daher schon häufig durch Stickstoffdioxydbildung infolge 
ReduktioDsprozesses der Salpetersäure durch die organischen Ver- 
packungsstoffe Stroh und Holz tödliche Vergiftungen hervorgerufen 
worden. 

Laohgaa. lö anderem atomistischen Verhältnisse als im Stickoxyd, im Stick- 

dioxyd und -tetroxyd befindet sich Stickstoff und Sauerstoff im Stick- 
oxydul N2O, dem Lachgas (Davy), das aus Ammonnitrat durch 
Erhitzen entsteht: NH4N03=H20 +N2O, und seinen Namen der 
physiologischen rauscherzeugenden Wirkung verdankt; es wurde früher, 
mit Luft gemischt und als Anästhetikum (Betäubungsmittel) eingeatmet, 
bei zahnärztlichen Operationen verwendet. Es ist eine endotherme Ver- 
bindung, die sich ebensowenig wie Stickoxyd aus den Komponenten bei 
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gewöhnlicher Temperatur gewinnen läßt, im Gegenteil leicht den Sauer- 
stoff an reduzierende Stoffe unter Energieentwicklung abgibt und daher 
noch stärker als Sauerstoff oxydiert, auch wie dieser einen glimmenden Span 
zur Flamme entfacht Es erscheint nur der Formel nach als Anhydrid 
der untersalpetrigen Säure N2O2H2, aus welcher es unter Wasser- 
austritt auch sich bildet, ohne daß aber der rückläufige Prozeß möglich 
ist wie bei wirklichen Säureanhydriden. Eine zweite Verbindung 
gleicher Zusammensetzung und gleicher Molekulargröße wie Unter- 
salpetrigsäure bezeichnet man als Nitramid, NO2.NH2. Man faßt auch 
wohl nach einer hypothetischen Vorstellung die beiden gleichteiligen 
Stoffe — Isomere — nicht als strukturisomer auf, d. h. durch 
Bindungsart der einzelnen Elemente verschieden, sondern als raumisomer 
oder stereoisomer mit räumlich verschiedener Stellung der gleich 
gebundenen Atome, welche z. B. durch die geänderte Entfernung der 
beiden OH-Gruppen die verschieden schwere Wasserabspaltung der 
beiden Verbindungen deutet. 

üntersalpetrige Säure Nitramid 

HO— N HO-N 



HO— N 



N-OH 



mit leichter Wasserabspaltung; die Wassersabpaltung gelingt schwer. 
Die Salpetersäure HNO3 ist die wichtigste Stickstoffverbindung, 
die aus natürlichem Nitrat, dem Chilesalpeter, mit nicht zu konzentrierter 
Schwefelsäure sich bildet: 

NaNOa + H2SO4 =NaHS04 + HNO3. 
Der Rückstand, das entstehende Mononatrium- oder primäre oder 
saure Natriumsulfat^ dient noch zur Herstellung von Salzsäure aus 
Kochsalz: 

NaCl + NaHS04 =HC1 + NsiiSO,. 

Im Vakuum oder besser im lebhaften Luftstrome wird die verdünnte 
Säure zu fast reiner Salpetersäure konzentriert, weil bei geringerem 
Partial druck die Destillation schon bei niedrigerer Temperatur ver- 
läuft, wodurch der freiwillige Zerfall der unbeständigen Salpetersäure 
verzögert wird und nur geringe Zersetzung eintritt: 
4HNO3 = 4NO2 + O2 + 2H2O. 
Infolge dieser freiwilligen Zersetzung, die durch Sonnenlicht be- 
schleunigt wird, färbt sich konzentrierte Säure im Tageslicht durch die 
Stickoxyde leicht rot, und solche Säure oxydiert andere Stoffe durch den 
Gehalt an rotgelbem Stickdioxyd mit größerer Geschwindigkeit. Unter 
den Lösungen von Salpetersäure hat die mit 68 Froz. HNO3 ^^^ ^^• 
Druck die höchste Siedetemperatur. "Weil aber beim Sieden stets 
die Lösung mit höherer Siedetemperatur im Rückstand bleiben muß^ 
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80 wird bei der Destillation eine höherprozentige Lösung sich durch Ver- 
flüchtigung konzentrierterer Säure bis zu der Zusammensetzung von 
68 Proz. HNO3 verdünnen, zugleich auch infolge Wasserbildung durch 
teilweise Zersetzung. Verdünntere Lösungen aber müssen sich beim 
Erhitzen durch Verflüchtigung von Wasser bis dahin konzentrieren. 
Diese zurückbleibende Lösung selbst zeigt konstanten Siedepunkt bei 
120® wie eine hypothetische chemische Verbindung gleicher Zusammen- 
Setzung N(0H)5, von der sie sich aber dadurch unterscheidet, daß ihre 
Zusammensetzung mit dem Drucke sich kontinuierlich ändert wie 
eine wäßrige Lösung von Salpetersäure. Weil Säure von größerer 
Konzentration mit dem Wasserdampf der Luft unter Kondensation zu 
Tröpfchen — Bläschendampf — von Säure geriogerer Tension oder 
Flüchtigkeit sich vereinigt, so raucht sehr konzentrierte Säure an der 
Lufty und ganz analog verhält sich Salzsäure. Das spez. Gewicht 
der reinen Salpetersäure von 100 Proz. HNO3 ist bei 15® 1,52 und ver- 
ringert sich mit der Konzentration, die daher durch „Spindeln'^ mit dem 
Aräometer oder der Senkwage als Funktion der Dichte an der Hand 
einer empirischen Tabelle ermittelt wird. 
Nitrate. Die Salze heißen Nitrate, sie zeigen die Einbasizität der Säure. 

Der Kalisalpetor KNO3 wird durch doppelten Umsatz (Konversions- 
chUe- Salpeter) aus dem natürlichen Chilesalpeter NaNOj mit Chlorkalium 
gewonnen, indem dieser Natronsalpeter und Chlorkalium bis zur 
Sättigung der Lösung an Kaliumniti'at in der Hitze gelöst werden. 
Hierbei scheidet sich Kochsalz in der Hitze aus und wird entfernt, 
während dann beim Abkühlen sich fast reiner Kalisalpeter aus der 
Lösung absetzt: 

NaNOs + KCl = KNO3 + NaCl. 

Von den beiden festen^ sog. reziproken Salzpaaren unter der Lösung 
ist daher das auf der rechten Seite stehende das beständige Paar. 
Kochsalz (und ähnlich Chlorkalium) löst sich aber in der Kälte kaum 
weniger als in der Hitze, und auch bei Natronsalpeter weicht das Ver- 
halten nicht sehr davon ab, während die Löslichkeit des Kalisalpeters 
mit steigender Temperatur stark zunimmt. 
Sohwaiz- Kaliumnitrat dient in kleinen Mengen zur Fleischkonservierung, 

wesentlich aber zur Herstellung von Schwarzpulver und Feuerwerk, 
da es nicht wie Natronsalpeter hygroskopisch ist. Das Schwarzpulver 
besteht aus Salpeter (ca. 70 Proz.), Schwefel und Kohle (etwa je 15 Proz.) 
und wird fast nur noch als Jagdpulver und zum Sprengen von Stein- 
brüchen benutzt, wo die Rauchbildung und die geringere Treibkraft 
im Vergleich zu rauchschwachem Schießpulver und modernen Spreng- 
mitteln nicht sehr ins Gewicht fallt, oder wo geringe Brisanz er- 
wünscht ist. 
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Ammoniumnitrat NH4NO3, aus Ammoniak und Salpetersäure ^JjJ^^^^J^" 
gewonnen (NH3 +HNO3 =NH4N03), ist ein wesentlicher Bestandteil 
nicht brisanter schlagwettersicherer Sprengstoffe, die also bei geringer 
Wärmeentwicklung viel Gas liefern mit geringer Flammenwirkung. 
Ammoniumnitrat oder Ammoniak-Salpeter bildet in ihnen den Sauer- 
stoffträger, welcher die Oxydation brennbarer Stoffe bewirkt Leider 
ist der durch diese Verwendung sehr wichtige Stoff recht hygroskopisch^ 
und seine Mischungen brauchen daher besonderen Schutz gegen 
Feuchtigkeit 

Andere Nitrate werden, wie allgemein die Salze, aus der betreffen- 
den Base und Säure dargestellt oder direkt aus den Metallen und der 
Salpetersäure, wobei die Metalle, unter Reduktion eines Teils der Säure 
zu Salpetrigsäure HNO2, Stickoxyd NO oder gar zu Ammoniak NH,, 
sich primär in Oxyd, sekundär dann, als eine Salzbildung, sich unter 
Wasserabgabe in Nitrat verwandeln. 
Cu + HNO3 = CuO + HNO2; CuO + 2HNO3 = Cu(N03)2 + H2O. 

Nur Gold wird von Salpetersäure nicht angegriffen (auch die Platin- 
metalle außer Palladium nur wenig), so daß das Silber dadurch vom 
Gold geschieden werden kann: „Scheidewasser" Ist weniger als 
V4 an Silber in der Goldlegierung, so wird es nicht mehr herausgelöst 
infolge dieser geringeren Konzentration in der festen Metalllösung, 
die einen geringeren Lösungsdruck des Silbers, ein edleres Verhalten 
bedingt, und der verdtinnteren Legierung muß daher bis zu V4 &11 
Silber (Quartation) hinzulegiert werden. Da Salpetersäure neben den 
Halogenwasserstoffsäuren, wie Salzsäure und Jodwasserstoffsäure, zu 
den stärksten Säuren zählt, d. h. am stärksten ionisiert ist, so werden 
nur die Nitrate schwacher Basen, Eisennitrat, Platinnitrat, in Lösung 
bydrolytisch gespalten unter Bildung unlöslicher basischer Ver- 
bindungen, wie Fe(OE02.NO3. Alle gesättigten Metallnitrate, irrtümlich 
auch neutrale genannt, sind löslich. Schwächere, weniger dissoziierte 
Säuren werden daher, besonders wenn sie flüchtig oder unlöslich sind, 
durch Salpetersäure aus ihren Salzen ausgetrieben, wie Kohlensäure, 
schweflige Säure, Kieselsäure. 

Wie die Säuren mit Basen Salze bilden, so geben sie mit den gS^J^^, 
organischen Alkoholen unter Wasseraustritt Ester (76), z. B. mit dem 
Alkohol Glyzerin den Salpetersäure - Glyzerinester, genannt Nitro- 
glyzerin: 

C3H5(OH)3 + 3H0 .NO2 ^SHjO + C,U,{0 .lifO^),. 
Dies ist der wesentliche Bestandteil der Dynamite und wird vielen 
Sprengstoffen einverleibt Analog bilden sich mit den Kohlehydraten, 
die ebenfalls zu den Alkoholen zählen, solche Ester: so entsteht aus Zell- 
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Stoff (Baumwolle, Watte oder Papier) die Nitrozellulose oder Schieß- 
baumwolle, ebenfalls ein Sprengstoff, aus dem durch oberflächliche 
oder auch durchgreifende Gelatinierung rauchschwache Pulver gewon- 
nen werden: 

CßH^OjCOBOs + 3H0 .NO2 =3H20 + C6H702(0 .ifO^^. 
Nitrozellulose ist auch die Grundlage des Kollodiums, ihrer Lösung 
in Äther-Alkohol, ferner des brennbaren Zelluloids, ihres mit Kampfer 
verkneteten Gemenges und der Nitrokunstseide, die durch Einpressen 
von Kollodiumlösung unter Druck in Wasser als Fäden erhalten wird. Aus 
aromatischen^ d. h. benzolähnlichen Kohlenwasserstoffen und ihren Deri- 
vaten entstehen mit Salpetersäure die wahren Nitroverbindungen (77)^ 
aus Benzol das Nitrobenzol, aus Toluol u. a. das Trinitrotoluol (tech- 
nisch „Trotyl" genannt), aus der Karbolsäure die Pikrinsäure, die beide 
als militärische Sprengstoffe zur Füllung von Granaten, Minen und 
Torpedos benutzt werden. Das bei allen diesen Prozessen entstehende 
Reaktionswasser wird durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure 
beim „Nitrieren" gebunden, um während der Reaktion die Salpeter- 
säure hochkonzentriert zu erhalten. Mit einem solchen Zusatz von 
Schwefelsäure wird die Salpetersäure auch in Eisenwagen transport- 
fähig, weil wasserarme Salpetersäure. Eisen nicht angreift, es „passiv" 
macht, sehr wahrscheinlich infolge oberflächlicher Bildung einer dünnen, 
säureunlöslichen wasserfreien Oxydschicht. Die Gelbfärbung der Klei- 
derstoffe und der Haut durch konzentrierte Salpetersäure ist ebenfalls 
der Bildung solcher Nitroverbindungen zuzuschreiben. Für die Dar- 
stellung von Teerfarbstoffen haben diese Nitroverbindungen sehr große 
Bedeutung. Etwa 25000 Doppelzentner Salpetersäure beträgt ferner 
der Verlust, der jährlich bei der Benutzung der Salpetersäure als 
Katalysator zur oxydierenden Darstellung von Schwefelsäure im Blei- 
kammerprozeß (S. 143) zu ersetzen ist, weil kleine Mengen Salpetersäure 
hierbei durch Schwefligsäure noch weiter als zu Stickoxyd reduziert 
werden, nämlich zu Stickoxydul oder gar zu Stickstoff, die nicht mehr 
durch Absorption von Schwefelsäure zurückgehalten werden können 
wie Stickoxyd, und für die Aufarbeitung daher verloren sind. 

Aus Nitraten stellt man durch Glühen die Nitrite dar, Salze der 
Salpetrigsäure, am einfachsten aus Natriumnitrat unter Zusatz von 
reduzierenden Substanzen, z. B. Blei oder Kohle, das Natriumnitrit 
NaN02. Die Säure des Salzes, Salpetrigsäure HNO2, ist nur in ver- 
dünnter wäßriger Lösung beständig und leicht zersetzlich. Sie dient 
der Farbstoffindustrie, um aus Anilinen (78) die Azofarbstoffe zu er- 
zeugen. Nitrit findet sich als Ammonsalz NH4NO2 in solchem Trink- 
wasser, in welchem Fäulnis von Eiweiß statthatte, so daß dies der 
Hygieniker als Anzeichen einer Verwesung betrachtet und durch 
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eine scharfe Farbreaktion nachzuweisen pflegt, die auf Bildung eines 
Azofarbstoffs beruht, und im Liter Wasser noch Vioo ™g Nitrit zu er- 
kennen gestattet 

Die Anhydride der Salpetersäure und Salpetrigsäure entstehen 
durch wasserentziehende Mittel aus den Säuren. Das Salpetrigsäure- 
Anhydrid N2O3 ist unterhalb — 2® eine indigblaue Flüssigkeit. Ein 
gemischtes Anhydrid beider ist das Tetroxyd N2O4 (s. oben), das des- 
halb mit Wasser ein Gemisch beider Säuren gibt. Daraus schließt 
man auf die folgende Atombindung im Molekül der beiden Säuren, 
auf ihre Konstitution oder Struktur: 

M=0 =0 

^ = N = 

-OH 
+ 0H = + 

= H —OH 

N=0 N=0 

Ammoniak NH3 ist ein Gas von eigentümlichem beklemmenden Ammoniak. 
Geruch. Es löst sich sehr stark in Wasser (Salmiakgeist), und zwar 
wie bei den meisten Gasen unter Erwärmung, so daß mit steigender 
Temperatur die Löslichkeit geringer wird. Die Lösungen sieden nie- 
driger als Wasser. Bei der Lösung von Ammoniak in Wasser tritt 
Volumenvermehrung ein, die Lösungen haben also geringeres spez. 
Gew. als Wasser, bis zu 0,87 herunter mit etwa 40 Proz. Ammoniak; 
mit der Senkwage und an der Hand einer empirischen Tabelle ist ihr 
Gehalt an Ammoniak danach bestimmbar. Der Nachweis von Ammo- 
niak im Trinkwasser macht als Anzeichen eines Fäulnisherdes von 
Eiweiß ebenso wie der von Nitrit das Wasser hygienisch verdächtig. 

Die Lösung von Ammoniak verhält sich wie eine schwache ^™™^°™' 
Base, weshalb man OH-Anion in der Lösung annehmen muß, nach der 
Gleichung gebildet: NH3 +H0H = NH40H'. 

Die Lösung bildet auch mit Säuren unter Wasseraustritt Salze, die 
als Kation NH*4 enthalten: 

NH4OH -f HCl == H2O -f NH4CI, 
und man bezeichnet daher dieses zusammengesetzte Kation NH4, das sich 
wie ein metallisches verhält, als Ammonium. Seine Verbindungen sind 
isomorph und auch sonst sehr ähnlich denen der Alkalimetalle Kalium, 
Rubidium, Cäsium. Sein Chlorid NH4CI heißt Salmiak, weil es als 
„sal ammoniacum^ in alter Zeit auf der Oase des Jupiter Aminen 
(Siwa) gewonnen wurde, entstanden durch Verbrennung sowie durch 
faulende Gärung der Exkremente von Tieren (Kamelmist), welche 
Ammoniakderivate neben Eiweiß und Kochsalz enthalten. Man kann das 
Ammonium zwar nicht frei, wohl aber in metallischer Legierung mit 
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Quecksilber, als Amalgam, erhalten, wenn man konzentrierte Salmiak- 
lösung auf die Legierung von Natrium und Quecksilber, das Natrium- 
amalgam, einwirken läßt Die weiche metallische, aber unbeständige 
Masse bläht sich durch Entwicklung von Ammoniak und Wasserstoff- 
gas infolge Zersetzung sehr stark auf, bis endlich reines Quecksilber 
zurückbleibt. Das Ammonsulfat, (NH4)2S04, dient in der Landwirt- 
schaft neben dem Salpeter als Stickstoffdünger. Seine Hauptmenge 
wird bisher noch gewonnen als Nebenprodukt bei der trockenen Destil- 
lation der Steinkohle. Aus ihren Gasprodukten lassen sich nach der 
Teerabscheidung, und zwar sowohl im Gaswasser, dem wäßrigen Kon- 
densationsprodukt, wie im Gaswäscher, etwa 4 bis 5 g Ammoniumsulfat 
aus 1 kg Kohle durch Absorption mit Schwefelsäure erhalten. Der 
Stickstoff der Kohle entstammt dem Eiweiß der ursprünglichen Pflanze. 
Die Darstellung von gasförmigem Ammoniak erfolgt aus den 
Salzen durch Erhitzen mit einer stärkeren und beständigen (^fixen^) 
Base wie Kalk, durch welche die schwache, d. h. wenig dissoziierte Base 
NH4OH gebildet, und weil sie nur in Lösung beständig ist, unter Verflüch- 
tigung von Ammoniak NH3 und Wasser zersetzt wird: CaO + 2NH4CI 
= CaCl2 -{-H20 + 2NH5. Ammoniak ist schon unterhalb — 32^ unter 
gewöhnlichem Drucke flüssig und daher bei gewöhnlicher Temperatur 
leicht, schon mit 8 Atm. Druck, zu verflüssigen. Die Verdampfungs- 
wärme ist sehr groß, 320 Cal/kg bei — 10^, so daß seine wechselweise 
Verflüssigung mit nachfolgender Abkühlung und hierauf bewirkter Wie- 
derverdampfung, ebenso wie die von Schwefligsäure, Kohlensäure oder 
Luft, sehr viel in modernen Kältemaschinen zur künstlichen Eiserzeugung 
benutzt wird. Mit Hilfe eines Katalysators — Platin — läßt sich Ammo- 
niak bei schwachem Erwärmen mit Luft zu Salpetersäure oxydieren, 
zweifellos die zukünftige allgemeine Darstellung von Salpetersäure, weil 
sie unabhängig ist von speziellen Naturprodukten, und weil die erwähnte 
synthetische Gewinnung von Ammoniak aus den gasförmigen Elementen 
von allen Methoden zur Stickstoffassimilation in konzentrierter Form 
den geringsten Aufwand erfordert. Beim Glühen wirkt Ammoniak 
reduzierend unter Stickstoff bildung. Salmiak NH4CI, der beim starken 
Erhitzen sublimiert und dabei teilweise zu Ammoniak und Salzsäure 
dissoziiert, dient beim Löten daher zur Erzeugung einer reinen Metall schiebt 
durch Reduktion der Rostdecke des oxydierten Metalls. Ein anderes leicht 
flüchtiges Salz, das Ammonkarbonat, das nach seiner früheren 
Gewinnung den Handelsnamen Hirschhornsalz trägt, dient als Back- 
pulver zum Teigtreiben anstatt der kohlensäureliefemden Hefe (S. 177) 
oder statt des Sauerteigs. Als flüchtige schwache Base löst Ammoniak 
(Salmiakgeist) Fett, ohne nachträglich das Gewebe von Stoffen zu zer- 
stören, löst auch Metalloxyde, wie das des Kupfers, zu Metallammoniak- 
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komplexen und dient daher als Fleckmittel und zur Metallreinigung. Aus 
Ammoniak entsteht durch metallisches Natrium beim Erwärmen unter 
Wasserstoffentwicklung Natriumamid, NHj, +Na = NaNH2 +H, das 
seit kurzem zur Herstellung von Indigo gebraucht wird. 

In anderem Verhältnis als im Ammoniak NH3 ist Wasserstoff und Hydrazin. 
Stickstoff gebunden im Hydrazin N2H4 und in der Stickstoff- ^MseÄ 
wasserstoffsäure N^H (Curtius), während gleichzeitig noch Sauer- 
stoff mit den Elementen des Ammoniaks gebunden ist im Hydro xyl- ^^JJ^Jo^^' 
amin NH2OH (Lossen). Hydrazin ist eine Flüssigkeit, verhält sich 
ähnlich dem Ammoniak und bildet wie dieses mit Wasser eine Base> 
mit Säuren Salze. Das Chlorid läßt sich aus Ammoniak und Chlor 
gewinnen (Raschig): 

2NH3 + 2C1 = N2H4 . HCl + HCl. 
Hydrazin hat stark reduzierende Eigenschaften, so daß es aus Salzen 
des Kupfers, Silbers und ähnlich edler Metalle das Metall abscheidet. Aus 
Hydrazin und Salpetrigsäure entsteht Stickstoffwasserstoffsäure. Ebenso 
bildet sich aus Natriumamid und Lachgas oder Stickoxydul das Salz 
dieser Säure, Natriumazid genannt: 

H2N.NH2 + 0:NOH=N3H + 2H20;NaNH2+ON2=H20+NaN3. 
Anders als Ammoniak ist Stickstoffwasserstoff eine endo- 
therme Verbindung, sie zerfällt daher, ebenso wie ihre Salze, die Azide, 
freiwillig in ihre Bestandteile. Ihre Schwermetallsalze sind Explosiv- 
stoffe, und zwar ganz besonders brisante, so daß das Bleiazid als 
ausgezeichneter Initialzünder technische Verwendung findet, d. h. 
zum Detonieren von unempfindlichen Sprengstoffen, ähnlich wie das 
Knallquecksilber, benutzt wird. Die reine freie Säure N3H ist 
ebenfalls hochexplosiv und gegen Schlag und Erwärmung sehr emp- 
findlich, ihre wäßrige Lösung ist der Salzsäure im Verhalten sehr ähn- 
lich und bildet wie diese ein unlösliches Blei-, Silber- und Merkurosalz; 
große Kristalle des löslichen Merkuriazids explodieren freiwillig beim 
Erkalten der kristallisierenden Lösung. Ob die Konstitutionsformel 

N-N-H 
der Säure \/ oder N^^N=NH ist, steht noch dahin. 

N 

36. Die Elemente der I. Gruppe des periodischen Systems. 

Li, Na; K, Rb, Cs; Cu, Ag, Au. 

Die erste Gruppe des periodischen Systems der Elemente umfaßt 
die Alkalimetalle und die Kupfergruppe. Jene sind durchweg einwertig, 
mehrwertig nur in wenigen Verbindungen, die auch zumeist nur in 
Lösung beständig sind; die letzte Gruppe ist auch zugleich zweiwertig 
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im Kupfer, dreiwertig im Gold. Durch den Isomorphismus der Silber- 
verbindungen mit den Natriumverbindungen zeigt sich noch die Zu- 
gehörigkeit der beiden Metalle zur gleichen Gruppe, die sonst einander 
wenig ähnlich sind. 

37. Die Gruppe der Alkaltmetalle: Lithiam, Natrium, Saliam, 

Bubidium, CSsinm. 

Zu den Alkalimetallen zählen Lithium und Natrium einerseits, 
Kalium, Rubidium und Cäsium anderseits, so daß die Metalle jeder 
dieser beiden Untergruppen untereinander ähnliche und in ihren Ver- 
bindungen isomorphe Glieder aufweisen. Im Lithium sind die Eigen- 
schaften der Alkalimetalle noch nicht völlig ausgeprägt, es ähnelt mehr 
Metallen der zweiten Gruppe des periodischen Systems, den alkalischen 
Erden. Es ist selten, ist Bestandteil eines besonderen Glimmers, des 
Lepidoliths, und charakterisiert durch die flamingorote Färbung, welche 
seine in der Hitze flüchtigen Verbindungen der Flamme erteilen. 
Das Spektrum dieses Lichts enthält demgemäß wesentlich Linien im 
roten Teil. Natriumverbindungen färben die Flamme gelb, charak- 
teristisch sind die zwei gelben, fast zusammenfallenden Linien, als 
inverse Fraunho forsche D-Linie im Spektrum des glühenden Sonnen- 
kerns bekannt, die durch Absorption von der natriumhaltigen kälteren 
Chromosphäre der Sonne dunkel erscheint. Ealiumverbindungen 
färben die Flamme rotviolett, deren Spektrum aus roten und violetten 
Linien besteht. Rubidium- und Cäsium Verbindungen färben die 
Flamme ähnlich, doch sendet Rubidium mehr rotes Licht aus, was seinen 
Namen schuf, Cäsium dagegen zeigt neben orange besonders blaue 
Spektrallinien. 
Die Metall«. Die Darstellung des Lithiummetalls geschieht durch Elektrolyse des 

Chlorids. Für Natriummetall, das große technische Verwendung findet, 
und die übrigen Alkali-Metalle, die ebenfalls wie Natrium bei der hohen 
Schmelztemperatur der Chloridesich verflüchtigen, benutzt man die Elektro- 
lyse geschmolzenen Hydroxyds, also beispielsweise dos Natriumhydroxyds 
NaOH. Wesentlich preiswerter, aber technisch noch nicht genügend 
ausgearbeitet, ist die elektrolytische Darstellung des Natriumraetalls aus 
geschmolzenem Steinsalz durch Zumischung einer den hohen Schmelz- 
punkt des Chlorids (775®) erniedrigenden Substanz wie Natriumhydroxyd 
oder -fluorid oder auch kleine Mengen von Kaliumsalzen. Die Metalle 
sehen silberglänzend aus und sind weich und zäh; ihr Schmelzpunkt 
liegt um so tiefer, je höher ihr Atomgewicht ist, Cäsium schmilzt also 
am niedrigsten bei 27®, Lithium bei 180®; ihr Dampf hat schön blau- 
giüne Farbe. 
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salze. 



Kabidium und Cäsinm verhalten sich auch in den Verbindungen 
vollkommen wie Kalium mit nur quantitativ abgestuften Eigenschaften 
und finden sich auch mit ihm zusammen in geringen Mengen in den 
Steinsalzlagern (Bunsen). 

Die Abraumsalze der in Staßfurt und in weiterem Umkreis davon 
aufgefundenen Salzlager sind die Hauptquelle aller Kalisalze, von denen 
Sylvin (KCl), Camallit (KCl • MgClj • öH^O) auf Chlorkalium, Kainit 
(KCl.MgS04 .3H2O) und Schönit (K2SO4.MgSO4.6H2O) auf Kalium. 
Bulfat verarbeitet werden, aus denen beiden die andern Kaliumverbindungen 
darzustellen sind; die Natriumverbindungen erhält man aus Steinsalz 
oder den Salzsolen nach ihrem Eindunsten auf Gradierwerken bis zum 
gewissen Sättigung8-„Grad'' und durch schließliches Absieden. Außer 
den genannten Doppelsalzen ergibt sich durch Variation und Kom- 
bination von Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium als Sulfat und 
Chlorid mit wechselnden Mengen Kristallwasser eine große Anzahl 
weiterer Salze (Astrakanit, Leonit, Glaserit, Syngenit u. v. a.). Ihre 
Löslichkeit in Abhängigkeil von derjenigen anderer gleichzeitig ge- 
löster Salze bei verschiedenen Temperaturen und ihre gemeinsame 
Existenzfähigkeit als Bodenkörper in diesen Lösungen, sowie der Ver- 
gleich mit ihrem natürlichen Staßfurter Vorkommen hat auf die geo- 
logischen Bedingungen der Bildung dieser Abraumsalze — Temperatur 
und Konzentration — schließen lassen (van 't Hoff). 

Kochsalz ist im Blutplasma des tierischen Körpers ein notwendiger Chloride. 
Bestandteil. Das natürliche Kochsalz ist oft röt durch Eisenglimmer; 
absichtlich färbt man es ebenfalls durch Eisenoxyd rot oder „dena- 
turiert'' es auch durch andere Zusätze (Natriumsulfat usw.), wenn es 
äIs steuerfreies Salz technischen Zwecken dienen und zum Genuß un- 
geeignet werden soll. Die Färbung des natürlichen blauen Steinsalzes ist 
noch immer nicht sicher aufgeklärt, doch hat ihre Deutung durch fast 
dilut verteiltes metallisches Natrium oder ein metallähnliches Subhaloid, 
die im Erdinnern auf den Kristallspalten durch Strahlen radioaktiver 
Substanz entstanden sein könnten, viel Bestechendes. 

Zur Erzeugung von Chlorkalium wird beispielsweise Camallit 
bei 176 ö in seinem Kristallwasser „geschmolzen", d, h. Chlorkalium 
scheidet sich ab, Chlormagnesium bleibt in wäßriger Lösung; oder er 
wird besser in heißem Wasser bis zur Sättigung gelöst, worauf beim 
Erkalten der Lösung Chlorkalium reichlich ausfällt 

Aus wäßriger Chlorkaliumlösung gewinnt man elektrolytisch Kali- 
lauge KOH, ebenso wie aus Kochsalzlösung die Natronlauge NaOH, 
die Typen starker, d. h. weitgehend dissoziierter Basen. Dabei wird 
das H-Ion des Wassers an der Kathode entladen und als Gas, ebenso 
^ie das Chlor, entwickelt, das anodisch zur Entladung gelangt: 

Wöhler, Anorganische Chemie. 6 
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an der Kathode: K+HOH' + © = KOH' + H 

an der Anode: Cl' + © = Cl. 

Durch ein Diaphragma werden beide Produkte getrennt erhalten, ohne 
ein solches bildet sich Hypochlorit ClOK oder BleicUauge (Eau de 
Javelle), die durch wenig unterchlorige oder andere Säure in Kalium - 
chlorat CIO3K übergeht: 

KOH + CI2 = ClOK + HCl; ClOK + 2C10H = CIO3K + 2HC1. 
Als Anode dient Graphit oder der unangreifbare künstliche Magnetit 
Fe3 04. Das Diaphragma wird durch eine Glocke rings um die Anode 
im „Glockenverfahren" ersetzt, welche in Verbindung mit der Strömung 
des von der Anode zur Kathode fließenden Elektrolyten die Durch- 
mischung hindert. Dies geschieht auch durch eine Quecksilberkathode ^ 
welche die Abscheidung des Metalls in Gestalt von Amalgam ermög- 
licht, das durch darauf folgende Zersetzung mit Wasser unter Rück- 
bildung von Quecksilber und unter Wasserstoffentwicklung die Kali- 
lauge liefert (Kastner-Kellner). 

Nach einer älteren Methode wird Natronlauge auch aus gelöstem 
Natriumkarbonat (Soda) durch Erhitzen mit gelöschtem Kalk gewonnen^ 
wobei Calciumkarbonat unlöslich ausfällt: 

NajCOa + Ca(0H)2 = CaCOs + 2 NaOH. 
DieLangen. Natriumhydroxyd oder Atznatron undKaliumhydroxyd oder 

Atzkali dienen als Laugen oder Basen zur Neutralisation von Säuren 
und zur Verseifung von Fetten, das sind Fettsäure Verbindungen des 
Glyzerins, wobei sich Seife als fettsaures Natron (Kernseife) bzw. fett- 
saures Kali (sog. Schmierseife) auf der Oberfläche der Lösung abscheidet,, 
während daneben das spezifisch schwere Glyzerin in der Unterlauge ent- 
steht (76). Die Handelsform beider Alkalien sind Tafeln, Stangen oderBlätt- 
chen. Wie bei allen zerfließlichen Substanzen hat ihre gesättigte Lösung 
niedrigeren Wasserdampfdruck als er gewöhnlich in der Atmosphäre 
herrscht. Durch die Kohlensäure der Luft wird zerflossenes Natron 
infolge Karbonatbildung (Soda) bald wieder fest, nicht aber zerflossenes 
Kali, da das gebildete Kaliumkarbonat K2CO3, die Pottasche, ebenfalls, 
zerfließlich ist. 

Durch Elektrolyse geschmolzenen Alkalis in Eisengefäßen erhält, 
man die Metalle an den Eisenelektroden. Heftig zersetzen sie Wasser, 
so daß durch Kalium hierbei sich der Wasserstoff von selbst stets ent- 
zündet, bei Natrium nur, wenn man die Abkühlung des reagierenden 
Metalls hindert, z. B. durch Unterlegen von Fließpapier in der Wasser- 
schale. Die Metalle müssen daher unter Ausschluß von Wasserdampf, 
also in geschlossenem Gefäß, oder unter Petroleum aufbewahrt werden 
Natrium dient als Reduktionsmittel, z. B. zur Halogenentziehung, in der 
organischen Chemie, sei es als Metall oder nach seiner Umwandlung^ 
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durch Ammoniak in Natriumamid, und ferner zwecks Wasserentziehung 
in der Synthese, z. B. bei der Indigobereitung, auch bei der Gewinnung 
von Cyannatrium (s. S. 120). Eine Legierung von Kalium und Natrium 
ist bei Zimmertemperatur flUssig, weil stets der Schmelzpunkt einer 
Substanz durch einfache Auflösung einer andern in ihr erniedrigt wird, 
und reines Kalium bereits bei 62,5® schmilzt. 

Durch direkte Oxydation mit Luft — Autoxydation — entsteht 
aus Natrium das als Bleichmittel anstatt Hydroperoxyd viel benutzte 
Natriumperoxyd Na202, ein Salz des Hydroperoxyds H2O2» Aus 
Kalium dagegen entsteht das Kaliumtetroxyd K2O4, das sich auch 
aus Ozon O3 und Kali KOH in kleinen Mengen bildet. Aus diesen 
Peroxyden entsteht mit Wasser oder Säuren Hydroperoxyd: 

NaO HÖH OH NaOH 

1+ =1 + 

NaO HÖH OH NaOH 

Soda Na2C03 gewinnt man aus Kochsalz nach dem Verfahren von soda. 
Solvay durch Einwirkung von Kohlensäure und Ammoniak, wodurch 
sich neben Salmiak schwerlösliches Primärkarbonat oder Mononatrium- 
karbonat zuerst bildet (a), sog. doppelkohlensaures Natron NaHCOj, BikarboDat. 
das durch Erhitzen in wasserfreie, „kalzinierte '^ Soda übergeht (b). Kristall- 
soda Na2C03 •IOH2O, die mit Wasser daraus entsteht, enthält als Ge- 
wichtsballast fast die doppelte Menge des Natriumkarbonats an Wasser. 
Die gebildete Salmiaklösung wird durch Kalkmilch zu Ammoniakgas 
regeneriert (c), das immer wieder benutzt wird, so daß die Fabrikation 
als natürliche Rohmaterialien nur Steinsalz, Kohle und Kalk bedarf, nur 
leichtlösliches Chlorcaicium als Abfallprodukt erzeugt: 

a. NaCl + NH3 + CO2 + H2O = NaHC03 + NH4CI 

b. 2NaHCOB = Na2C03 + C02+H20 

c. 2NH4Cl + Ca(OH)2 = CaCl2 + 2NH3+2H20. 

Das primäre Karbonat oder Natriumbikarbonat NaHC03, das 
hierbei intermediär entsteht, wirkt chemisch wie ein ganz schwaches 
Alkali durch geringe hydrolytische Spaltung: NaHC03+HOH=NaOH 
+ H^C03. Es wird auch medizinisch, so bei Überschuß an Magen- 
säure, benutzt. 

Nach demalten Leblanc-Verfahren aus der Zeit der Kontinental- SniÄt- 
sperre, das jetzt nur noch in England der als Nebenprodukt gebildeten 8®^*'^'*^' 
Salzsäure wegen, in Deutschland kaum mehr Anwendung findet, wird 
Soda aus Natriumsulfat Na2S04, Kohle und Kalkstein bei Rotglut ge- 
wonnen. Natriumsulfat dient auch zur Glasfabrikation und entsteht 
aus Steinsalz und Schwefelsäure oder aus brikettiertem Salz durch 
Schwefligsäure, Luft und Wasserdampf (Hargreaves) neben Salzsäure: 
2NaCl + SO2 + HjO + O =«Na2S04 + 2HC1. 
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Durch Reduktion des Sulfats beim Glühen mit Kohle geht es in 
Gegenwart von Kalkstein über in wasserlösliche Soda und unlösliches 
Schwefelcalcium. Den Schwefelgehalt dieses Abfallprodukts kann man 
durch Einleiten von Kohlensäure unter Kalkbildung und Verbrennen 
des entstandenen Schwefelwasserstoffs wieder gewinnen: 

NaaSO^ + 2C + CaCOa = 200^ + CaS + Na^CGj 
CaS + H2O + CO2 = CaCOa + H^S; H^S + O = H20 + S. 
Pottasche. Pottasche K2CO3, die früher durch Auslaugen der Holzasche in 

Töpfen gewonnen wurde, läßt sich nach Leblanc analog aus Chlor- 
kaliuui wie Soda aus Chlornatrium darstellen, wird aber technisch aus 
Camallit oder aus Chlorkalium und Magnesiumkarbonat MgCOs durch 
Kohlensäure unter Wasser gewonnen, wobei sich zuerst ein primäres 
Doppelsalz KHMg(C03)2 -41120 bildet, das durch Erhitzen zerlegt wird 
zu unlöslichem wasserhaltigen Magnesiumkarbonat, dem Ausgangs- 
material, und löslicher Pottasche. 

2KC1 + SMgCOa • 3H2O + CO2 = MgCl2 + 2KHMg(C03)2 • 4H2O 
= 2MgC03 •3H2O + K2CO3 + CO2 +2H2O. 
Soda und Pottasche sind als Salze der schwachen und flüchtigen 
Kohlensäure das Ausgangsmaterial anderer Natrium- bzw. Kaliumsalze. 

38. Die Elemente der Kupfergruppe: Kupfer, Silber und Gold. 

^2keiL "^^^ zählen im Gegensatz zu den Alkalimetallen zu den Schwer- 

metallen, und zwar zu den edlen. Gold ist das edelste Metall, es ist 
direkter Oxydation durch Sauerstoff unfähig. Kupfer dagegen bildet 
in feiner Verteilung schon bei Zimmertemperatur oder auch in Stücken 
bei höherer Temperatur karminrotes Kupferoxydul CU2O, das erst bei 
Überschuß an Sauerstoff zu schwarzem Kupferoxyd CuO wird. Bei 
1000® ist Kupferoxyd in Sauerstoff von 1 Atm. nicht mehr beständig, 
es spaltet sich vielmehr in Kupferoxydul und Sauerstoff, bildet sich 
daher nur unterhalb dieser Temperatur, während Silberoxyd schon 
oberhalb 250® in Silber und Sauerstoff zerfällt. Oberhalb seines 
Schmelzpunktes (954®) wird daher der Sauerstoff von flüssigem Silber 
nicht chemisch gebunden, sondern nur gelöst, so daß er beim Erstarren des 
Metalls unter ^Spratzen" entweicht. Silber ist nur in ganz besonders 
fein verteilter Form in Luft autoxydierbar, noch schwerer als Platin, 
weil es gegen Sauerstoff noch edler ist als dieses, und sogenanntes oxy- 
diertes oder Tulasilber ist nur von dunklem Schwefelsilber überzogen, 
enthält also kein Oxyd. Durch Wasserstoff werden solche Edelmetall- 
oxyde freiwillig und unter Erglühen zu Metall reduziert, wie das Oxyd 
des Silbers, Goldes, Platins und Quecksilbers, und es bedarf nur an- 
fänglicher geringer Temperatursteigerung zur Beschleunigung dieses 
Vorgangs beim Kupferoxyd. 
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An der atmosphärisclieii Luft oxydiert sich Kupfer nur oberfläch- ^^p^f 
lieh unter Bildung eines basischen Karbonats, der Bronzepatina, die 
vor weiterem Rosten schützt. Die moderne „falsche" Patina ist durch 
Bildung von basischem Kupfersulfat bedingt infolge Schwefligsäure- 
gehalts der Städteluft aus den Industrie Rauchgasen verbrannter Kohle, 
Bei Gegenwart von Säuren wird die Oxydation des Kupfers durch 
Salzbildung begünstigt, besonders bilden organische Fruchtsäuren kom- 
plexe, lösliche Kupfersalze, die grün gefärbt und auch giftig sind (Grün- 
span), wennzwar die Gefahr einer Vergiftung durch Speisen beim Kochen 
derselben in Kupfergefaßen stark überschätzt wird. Das Färben von 
Nahrungsmitteln mit Grünspan durch Kupfersalze ist jedenfalls nicht 
erlaubt. Viel feuriger und schöner wird der Grünspan (essigsaures 
Kupfer) durch Kombination mit arsenigsaurem Kupfer, welches Doppel- 
salz als Schweinfurter Grün oder Brillantgrün früher viel verwendet 
wurde, jetzt aber zumeist durch grüne Teerfarbstoffe ersetzt ist, zumal 
es wegen seiner hohen Giftigkeit nur beschränkte Verwendung finden 
darf. Flüchtige Kupferverbindungen, z. B. Kupferchlorid, färben die 
Flamme grün und werden daher für Grünfeuer und Leuchtkugeln in 
der Fe.uerwerkerei benutzt. 

Die Leitfähigkeit von Kupfer für Elektrizität und Wärme wird Verhalten, 
nur durch die von Silber um kaum Vio übertroflFen, Kupfer leitet aber 
10 mal besser als Stahl, und diese Eigenschaft bedingt seine Haupt- 
verwendung für elektrische Leitungen. Es muß hierzu völlig rein sein, wie 
es durch elektrolytische Abscheidung aus Salzlösungen bei der Raffination 
gewonnen wird, da eine Verunreinigung mit anderenMetallen bei Bildung 
von Mischkristallen schon in Spuren den Widerstand wie auch die Härte 
der reinen Metalle beträchtlich vergrößert (22). Als walz-, zieh- und 
hämmerbares und luftbeständiges Metall, ebenso der schönen charakte- 
ristischen Farbe wegen, hat es auch sonst ausgedehnte Verwendung in 
der chemischen Industrie, weil es bei Luftausschluß selbst gegen Salz- 
säure und verdünnte Schwefelsäure und namentlich gegen schwache 
Säuren beständig ist. Besonders aber sind seine Legierungen wertvoll, run&m. 
die es gießbar machen und die leichter schmelzbar, fester und härter als 
reines Kupfer, oft auch zäh und dehnbar sind. Bronze und Glockenspeise 
enthält neben Kupfer noch Zinn. Rotguß bzw. Messing haben weniger 
oder mehr Zink, Neusilber, Argentan, Alfenide, Packfongmetall enthalten 
neben Zink und Kupfer noch Nickel; Deltametall hat neben Kupfer viel 
Eisen und auch Zink, Stahlbronze dazu noch Aluminium. Die deutschen 
Nickelmünzen bestehen aus 75 Proz. Kupfer und 25 Proz. Nickel, die 
Kupfermünzen aus 95 Proz. Kupfer, 4 Proz. Zinn und 1 Proz. Zink. Die 
Silbermünzen, ebenso wie die Goldmünzen, enthalten 10 Proz. Kupfer. 
Das Schmucksilber entspricht 880 Feinteilen Silber, also 12 Proz. 
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Kupfer, das beim Glühen oberflächlich sich allein unter Schwarzfarbung 
(Kupferoxydbildung) oxydiert und durch Säure entfernt werden kann 
(Weißsieden). Mehr als 20 Proz. Kupfer beeinflußt die weiße Silberfarbe, 
die an sich aber schon einen Stich ins Rötliche zeigt 

Gold ftihlt sich durch seine geringe spezifische Wärme stets warm 
an. Hierdurch, durch die schöne Farbe, seine Seltenheit und die hervor- 
ragend guten mechanischen Eigenschaften ist es als Schmuckmetall 
ausgezeichnet Der Goldschmuck wird nach Karat (= 4V6 cg) ge- 
handelt, so daß 24karätiges als Feingold (= 24 x 4»'6 cg = 100 Proz.) 
bezeichnet wird; im Edelsteinhandel ist ein Karat eine andere kon- 
ventionelle Einheit, etwa 0,2 g. Der Feingehalt des Goldes wird an- 
nähernd und schnell durch Vergleich mit verschiedenen Legierungen 
beim Behandeln eines ^Strichs*^ auf dem Probierstein (Eisenoxyd) mit 
60 proz. Salpetersäure erkannt, indem Striche von Legierungen schneller 
oder langsamer dadurch verschwinden, Feingold aber unverändert bleibt 
hüIJh*^"- Silber- und Goldsalze dienen zu photographischen Zwecken. Das 

wendang. lichtempfindliche Bromsilber z. B. in der Gelatineschicht einer Trocken- 
platte wird bei der Exposition durch die Energie des Lichts spuren- 
weise und nicht sichtbar zu kolloidem Metall reduziert, das bei der 
folgenden ^Entwicklung*' des Negativs mit einem Reduktionsmittel als 
Keim wirkt und daher an den gleichen Stellen die Reduktion des Brom- 
silbers zum Metall fortsetzt Beim nachfolgenden „Fixieren'^ wird das 
lichtempfindliche Brorasilber, das bei der Belichtung im Schatten des 
Bildkörpers war und daher unverändert blieb, von Natriumthiosulfat 
(Fixiernatron) fortgelöst, wodurch das „Negativ" entsteht Beim Positiv- 
verfahren kann nunmehr an diesen Stellen allein das unter dem Negativ 
befindliche Bromsilberpapier vom Licht reduziert werden, an anderen 
Stellen ist es durch das Silbermetall des Negativs geschützt. Beim Fixieren 
des Papiers wird daher an diesen Stellen das unveränderte Bromsilber 
entfernt und so das Positiv erzeugt In einer Lösung von Goldsalz 
und ebenso von Platinverbindungen, dem „Tonbade", wird dieses edlere 
Metall von dem in Lösung unedleren Silber ausgeschieden, und das, 
Bild erhält dadurch den schöneren Gold- oder Platinton. Auch Chlor- 
und Jodsilber dienen photograpbischen Zwecken. 

Bei dem photographischen Prozeß wirkt kurzwelliges Licht, blaues 
violettes und ultraviolettes, am stärksten, aber dies ist nicht allgemein 
der Fall bei chemischen Lichtwirkungen; wenn auch meistens, z. B. bei 
der pflanzlichen Stärkebildung ist gerade rotes und gelbes Licht wirksam. 

Zum Versilbern oder Vergolden wird neben der selteneren 

VeraUbe- Plattierung durch Aufwalzen fast ausschließlich der elektrolytische Über- 

Vergoidnog. zug benutzt Als Kathode dient der zu überziehende Gegenstand, als 

Anode eine Platte des Edelmetalls. Dabei wird als Elektrolyt der 
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Komplex der Edelmetallsalze mit Cyankaliam, das Ealiumgoldcyanür 
K[Au(CN)2] und Kaliumsilbercyanid K[Ag(CN)2] gewählt Diese Kom- 
plexe spalten nur langsam das Gold und Silber als Kation ab in dem 
Maße, als durch lonenentladung (Metallbildung) eine Verarmung daran 
eintritt, so daß infolgedessen die Abscheidung langsam erfolgt und daher 
der Überzug sehr gleichmäßig wird. Analog geschieht die Vernick' 
I ung und Verkupferung. In der Galvanoplastik wird die durch p*l2ft" 
Graphit leitend gemachte Form mit dem Metall stark überzogen, das 
dann als Negativmatrize für Positivreproduktionen der Form durch 
elektrolytische Metallföllung dient Die Versilberung des nicht leitenden 
Glases zu Spiegeln erfolgt durch Reduktion von Silbersalzen zu Metall 
mit Hydrazin oder organischen Reduktionsmitteln, wie Weinsäure, 
Traubenzucker oder Aldehyden. Die große Duktilität des Goldes 
macht es geeignet zur direkten Vergoldung mit ausgeschlagenem Metall 
( Blattgold), das sich zwischen Fischblase oder Darm (Goldschlägerhaut) 
so dünn schlagen läßt, daß es lichtdurchlässig wird und zwar grünfarbig 
durchscheint. Zum unechten „Versilbern" wird ßlattaluminium seiner 
größeren Farbbeständigkeit und Billigkeit wegen verwendet; es ist gegen 
den Schwefelwasserstoff des tierischen Stoffwechsels unempfindlich und 
wird daher nicht dunkel oder gar schwarz durch Sulfidbildung, wie 
Gold, Silber oder Kupfer. „Goldbronze* ist feingestampftes Messing- 
mehl, „Silberbronze* ist Aluminiumpulver. Vorkommen 
Das Gold findet sich fast nur elementar in eisenschüssigem Quarz ^^ong. 
oder legiert mit Tellur, mit Silber (Elektron) oder mit Platinmetallen, 
spurenweise auch im Kupferkies. Das Silber kommt z. T. metallisch 
vor, teils in Verbindungen als Chlorid (Homsilber) oder als Sulfid im 
silberhaltigen Bleiglanz. Kupfer findet sich weniger metallisch als 
in Verbindungen, als Kupferkies CuFeS2 oder als das ihm ähnliche 
Buntkupfererz, das noch andere Metalle enthält, auch als basisches 
Karbonat, grüner Malachit und blaue Kupferlasur. Man gewinnt das 
Gold, dank seinem großen spez. Gew. 19,3 — Silber hat nur 10,6, 
Kupfer 8,9 — durch Abschlämmen des viel leichteren zertrümmerten 
Gesteins oder der Flußgeschiebe (z. B. vom früheren Rheingold) und 
der „Seifen'', in denen es sich findet, und extrahiert die letzten Reste 
mit Quecksilber als Amalgam oder besser mit Alkalicyanid unter Luft- 
zutritt. Infolge gleichzeitiger Komplexbildung mit Cyannatrium zu lös- 
lichem Salz NaAu(CN)2 vermag sich Gold an der Luft zu autoxydieren 
und in Lösung zu gehen, aus der es elektrolytisch sich abscheiden 
läßt (Mac Arthur-Forrest-Prozeß): 

2Au + 4NaCN + Oj + 2H2O = 2NaAu(CN)2 + 2NaOH + H2O2. 
Silber wird auf nassem Wege aus seinen Verbindungen durch unedle 
Metalle reduziert wie Eisen, und dann zur Trennung von Eisen und 
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anderen Verunreinigungen amalgamiert, das Quecksilber wird durch 
Erhitzen aus dem Amalgam verflüchtigt. Oder man legiert mit Blei 
und treibt dies als schmelzendes Bleioxyd (Silberglätte) auf dem Treib- 
herde ab bis zum „Silberblick''. Silberarmes Blei^ mit weniger als 
1 bis 2 Proz., wird angereichert durch Auskristallisieren von Bleikristallen 
aus der erkaltenden Schmelze bis zum eutektischen Gemisch, d. i. 
dem mit dem tiefsten Schmelzpunkt (S. 47), mit etwa 2,5 Proz. Silber, 
oder durch Zusatz von Zink, welches das Silber und ev. auch Gold 
Verteüangs- aus dem Blei viel reichlicher aufnimmt als das Blei. Zwischen zwei 

satz. 

nicht mischbaren Lösungsmitteln verteilt sich nämlich ein gelöster Stoff 
nach ganz bestimmtem Verteilungsverhältnis — Gewicht pro Volumen- 
einheit der Lösung — , und wenn dies, wie hier für Zink, zugunsten 
eines Lösungsmittels sehr groß ist^ so läßt sich ein gelöster Stoff aus 
seiner Lösung in einem zweiten Lösungsmittel leicht weitgehend ent- 
fernen: der Verteilungssatz. Der „Reichschaum* wird abgeschöpft, 
sein Zink und Blei aber als Oxyd durch Glühen bei Gegenwart von 
Wasserdampf abgetrieben^ der Gold und Silber unverändert läßt. Von 
Gold wird das Silber getrennt durch Salpetersäure (Scheidewasser) 
oder heiße, konzentrierte Schwefelsäure. Der Schmelzpunkt der drei 
Metalle ist nicht sehr verschieden: Gold 1062 ö, Kupfer 1057 «, Silber 954 «. 

RSttprozeB. Die Schwefelhaltigen Kupfererze werden, wie alle Sulfide, durch 

Rösten an der Luft zuerst in Oxyde übergeführt (a), die nach Ver- 
schlacken des Eisenoxyds mit Kieselsäurezuschlägen (b) durch Reduktion 
mit Kohle bei Glühhitze in Metall übergehen (c): 

a. 2CuFeS2 + 130 = 2CuO + Fe203-f 4SO2 

b. FejOj-f 3Si02=Fe2(Si03)3 (Schlacke, schmelzflüssig) 

c. CuO-f C = CO + Cu. 

Bei dem natürlichen Rotkupfererz CU2O oder den basischen Kupfer- 
karbonaten Malachit und Lasur geschieht diese Reduktion mit Kohle 
direkt. Das Produkt, sog. Schwarzkupfer, wird dann als Anodenplatte 
in ein saures elektrolytisches Bad zur Raffination eingehängt, und allein 
das edlere Kupfer, das die geringste Spannung oder Arbeit erfordert 
(S. 16), an der Kathode rein abgeschieden. Die unedlen Metalle können 
aus stark saurer Lösung elektrolytisch nicht niedergeschlagen werden, 
sie bleiben gelöst, weil das Wasserstoffion der Säure hierbei mit ge- 
ringerer Spannung als die unedlen Metalle, also vorher entladen werden 
würde (S. 62). 

w^Sufl^T ^^^ Kupferion der Salze ist blaufarbig wie auch die kristall- 

wasserhaltigen Verbindungen des Kupfers. Undissoziierte Verbindungen 
können aber andere Farben annehmen: so ist die Lösung von Kupfer- 
chlorid grün, ganz wasserfreies Kupfersulfat CUSO4 ist weiß. DerKupfer- 
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komplex mit Cyankalium Cu(CN)2K ist farblos, .der mit Ammoniak, 
z. B. im Cu(NH3)4S04, tiefdunkelblau. Durch OH-Ion, also durch 
Laugen, entsteht mit dem Cupriion der Salze, und analog ist es bei 
Silber- und Goldsalzen, das unlösliche Oxyd: 

Cu-SO/' + 2NaOH' = Na2-SO/' + CuO + HjO. 

Auch Kupferoxyd löst sich in Ammoniak mit dunkelblauer Farbe 
auf, und dieser Komplex — Schweitzers Reagenz — löst Cellulose, 
was zu ihrer Abtrennung von anderen Stoffen und zu ihrer Bestimmung, 
auch zur Darstellung von Kunstseidefäden aus Cellulose dient. Kupfer- 
oxyd löst sich auch bei Gegenwart von Alkali unter Bildung ähnlich 
farbiger Komplexe in Weinsäure, Glyzerin und anderen Stoffen mit 
alkoholischen OH-Gnippen (71), und Basen fallen aus solchen Ver- 
bindungen kein Oxyd aus. Durch Reduktionsmittel aber, wie Trauben- 
zucker, wird aus diesen alkalischen Kupferverbindungen (Fehlingsche 
Löung) rotes Kupferoxydul CU2O gefallt, und diese Reaktion dient zum 
Nachweis und zur Bestimmung von Traubenzucker im Harn der Dia- 
betiker. 

Das schön blaue Kupfersulfat hat wie alle Sulfate zweiwertiger 
Schwermetalle den Namen Vitriol, von Eisenvitriol FeS04 sich her- 
leitend, der früher Ausgang für die Darstellung von Oleum „vitrioli", der 
öligen rauchenden Schwefelsäure (S. 145), war. Kupfervitriol kristallisiert 
aber triklin und ist daher nicht isomorph mit den monoklinen Vitriolen der 
Eisens, Zinks, Kobalts, Nickels, Mangans, hat auch nur 5 Mol. Kristall- 
wasser, nicht wie jene anderen 7 Mol. Waftser. Es ist das Ausgangs- 
material anderer Verbindungen zweiwertigen Kupfers und wird auch 
verwendet als Gift gegen Parasiten und Schmarotzer an Obstpflanzen. 

Die Verbindungen mit einwertigem Metall, die Oxydul Verbindungen, 
werden aus Cuprooxyd CU2O hergestellt; seine Halogenverbindungen 
sind unlöslich in Wasser, wie das weiße Kupferchlorür CuCl, aber 
löslich zu einem Komplex in Ammoniak oder konz. Salzsäure. 
Diese Lösungen von Kupferchlorür in Salzsäure oder Ammoniak 
nehmen zu lockerer Absorptionsverbindung Kohlenoxyd auf und 
dienen daher zu seiner gasanalytischen Bestimmung in Verbrennungs- 
gasen. Einfache lösliche Cup rosalze sind kaum beständig; das Cuproion 
zerfällt, ebenso wie das Ion des einwertigen Goldes, als unbeständige 
Mittelstufe leicht unter Bildung der Außenstufen: 2Cu' = Cu" -|- Cu; 
3 Au* = Au"' -|- 2Au, indem sich Metall abscheidet. Dies wird bei 
Mittelstufen immer dann der Fall sein, wenn bei der Bildung der 
höheren Stufe, also hier bei der Aufnahme des zweiten Chloratoms 
durch Kupferchlorür, mehr Energie frei wird als bei der Aufnahme des 
ersten. Die Bildung der höheren Stufe bedingt dann pro Äquivalent 
größeren Energieumsatz als die der niederen, während dies sonst meist 
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umgekehrt ist, indem aus den beiden Seitenstufen freiwillig die be- 
ständige mittlere entsteht: 2FeCl3 +Fe = 3FeCl2. 

Silberverbindungen enthalten nur einwertiges Metall. Im 
Silbersubfluorid AgjF liegt eine der wenigen wohlcharakterisierten 
chemischen Verbindungen ungewöhnlich niedriger Valenz, eine sog. Sub- 
Verbindung vor, deren komplexes Silber-D oppelatom einwertig ist; es 
bildet sich aus einer Lösung von Fluorsilber AgF und feinstverteiltem 
Silber in bronzeschillemden grünen Kristallen. Die übrigen Haloid- 
verbindungen, Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber, sind unlöslich 
und lichtempfindlich unter Erzeugung violetter oder grauer Färbungen 
durch feinverteiltes Metall: es sind die photographischen Grund- 
substanzen. Silberion bildet, wie das Kupfer- und Goldion, lösliche 
Komplexe mit Ammoniak, mit Cyankalium, Natriumthiosulfat u. a. 
Das lösliche Silbernitrat AgNOg ist das Ausgangsmaterial anderer 
SUberverbindungen. Es bildet eine Adsorptionsverbindung mit Eiweiß, 
welche alsbald durch Zersetzung zu schwarzem Silber reduziert wird 
und dabei die Salpetersäure des Nitrats langsam frei macht, die dann 
die Beizwirkung des Silbemitrats (Höllenstein) in der Wundmedizin 
bedingt. 

Das leichtest zugängliche Salz des Goldes ist das zerfließliche 
Chlorid AuClj-HCl oder (AuCl4)'H", das beim Verdunsten der Lösung 
in Königswasser — ein Gemenge von Salpetersäure und Salzsäure — 
zurückbleibt, und das kristallisierte Natriumsalz dieser komplexen 
Chlorgoldsäure, AuCl4Na. Durch schwache Reduktionsmittel schon 
scheidet sich aus diesen Verbindungen das Metall ab, so durch Eisen 
Vitriol, Oxalsäure oder Wasserstofi*. Vom einwertigen Ion sind nur 
Komplexe bekannt, wie das Natriumgoldcyanür NaAu(CN)2 des Mac 
Arthur-Forrest-Prozesses der Goldextraktion. 



39. Die zweite Gruppe des periodischen Systems. 

Be, Mg; Ca, Sr, Ba, Ra; Zn, Cd, Hg. 

Diese Gruppe enthält wieder eine Untergruppe der Leichtmetalle, 
die Elemente der alkalischen Erden, die den Alkalimetallen der ersten 
Gruppe entspricht: Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, 
Baryum, Radium, und eine der Schwermetalle, die Zinkgruppe mit 
Kadmium und Quecksilber, die der Kupfergruppe analog ist. Das 
Homologe mit dem größten Atomgewicht unter den Leichtmetallen 
dieser Gruppe ist das Radium, das einerseits die Eigenschaften des 
Baryums fortentwickelt zeigt, anderseits durch seine besondere Strah- 
lungsenergie so sehr abweicht von allen anderen Elementen, daß es 
besonders behandelt werden soll. Auch hier nimmt die Basizität der 
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Oxyde in der Gruppe der Leichtmetalle mit steigendem Atomgewicht 
zu, in der der Schwermetalle ab, die Dichte der Elemente steigt in 
beiden. Die ganze Gruppe ist typisch zweiwertig und ausschließlich, 
wenn die Subhaloide des Calciums, wie (CaCl)x, (CaF)y, deren Mole- 
kulargewicht unbekannt ist, ebenso wie die Merkuroverbindungen, z, B. 
(HgCl)2 , durch Verdopplung des Moleküls sich der Zweiwertigkeit ein- 
fügen lassen. 

40. Die Erdalkalimetalle: Beryllium und Magnesium; 
Calcinm, Strontinm nnd Barynm. 

Zwei Elemente der Leichtmetallgruppe, Beryllium und Magne- 
sium, unterscheiden sich auch in dieser Gruppe wieder stärker von 
den drei anderen, Calcium, Strontium, Baryum, die unter sich wieder 
vollkommen homolog erscheinen, wie das Kalium, Rubidium und Cäsium. 
Beryllium ähnelt wieder mehr dem Aluminium der dritten Gruppe, wie 
auch das Lithium der ersten Gruppe mehr dem Magnesium sich nähert. 
Aber das Magnesium muß mehr als Anfangsglied der Zinkgruppe gelten 
denn als typisches Erdalkalimetall, während doch in der ersten Gruppe 
das analoge Natrium überaus ähnlich dem Kalium und typischer Vertreter 
der Alkalimetalle ist. Das Anfangsglied Beryllium ist wieder ein seltenes 
Element, das wesentlich nur als Phenakit — Be2Si04 — , ein farbloses 
Silikat des Berylliumoxyds, vorkommt und mit Aluminiumsilikat ver- 
bunden ist im farblosen Beryll, der durch Chromoxyd schön dunkel- 
grünfarbig als Smaragd, lichtgrün als Aquamarin, ein geschätzter 
Edelstein ist. 

Beryllium ist als Element schwer ganz rein zu erhalten, und zwar Die MetaUe. 
nach einer allgemeinen Methode, seltene, wenig positive Metalle aus 
ihren Salzen zu gewinnen, nämlich aus dem leicht schmelzbaren Alkali- 
doppelfluorid durch das unedlere Natriummetall beim Erhitzen, wie 
man auch Titan, Zirkon, Thor darstellt und früher auch Aluminium ge- 
wann; oder man erhält es durch Reduktion des Oxyds, der Beryll- 
erde BeO, im Kohlenlichtbogen, wie das Aluminium z. Z. aus der Ton- 
erde AI2O3 gewonnen wird, oder schließlich durch Elektrolyse des 
Haloids BeCl2 oder der leichteren Schmelzbarkeit willen des Alkali- . 
doppelfluorids. Auf diesem letzten Wege gewinnt man auch Magnesium, 
aus dem Doppelchlorid des Carnallits, und die Metalle der seltenen Erden. 
Calcium-, Strontium- und Baryummetall (letzteres nur schwierig) lassen 
sich ebenso durch Elektrolyse aus den Haloiden darstellen nach Zusatz 
eines den Schmelzpunkt herabdrückenden anderen Haloidsalzes des 
gleichen oder eines positiveren Metalls, damit das zu gewinnende 
Metal rein und aus dem Schmelzfluß im festen Zustande erhalten, sein 
Schmelzpunkt nicht überschritten wird. Die Verbrennung der leicht 
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oxydierbaren Metalle an der Luft oder durch das Halogen der Anode 
hindert man bei Calcium und Strontium durch gleichmäßiges Heraus- 
ziehen der Kathode aus dem hocherhitzten flüssigen Elektrolyten 
während des Versuchs in dem Maße, als sich Metall daran abscheidet, 
das nur eben noch die Schmelze berühren darf und dabei selbst wieder 
als leitende Elektrode dient. 

Der Schmelzpunkt des Calciums liegt bei 760^, der des Magnesiums 
bei 651®, des Strontiums und des Baryums bei etwa 850®, des 
Berylliums aber hoher, bei 1280®. Diese Elemente sehen wie die Alkali- 
metalle vollkommen metallisch aus und sind, wenn auch weniger als 
jene, immerhin gegen Oxydation durch feuchte Luft empfindlich, Baryum 
am meisten, aber auch Strontium und Calcium, und daher dagegen zu 
schützen. Die flüchtigen Verbindungen des Calciums färben die Flamme 
orange, die des Strontiums scharlachrot, des Baryums lichtgrün, und 
das Spektrum zeigt entsprechende Lichtlinien und -Bänder, nur das 
des Strontiums hat neben roten Lichtarten noch eine charakteristische 
Linie im blauen Spektralteil. 

Beryllium ist, wenn man vom WasserstoflF absieht, das Metall mit 
dem kleinsten Aquivalentgewicht, 4.5, das es in präparativer Hinsicht 
chemisch wertvoll machen könnte, da man mit 4V2 kg beispielsweise 
200 kg des edleren Quecksilbers abscheiden kann, nämlich sein Aqui- 
valentgewicht, das gleich dem Atomgewicht in seinen Oxydulverbin- 
dungen (z. B. HgNOg) ist. Beryllium ist, wie zu erwarten, weit beständiger 
gegen Oxydation durch Luft und Wasserdampf als Magnesium, dessen 
Verwendungsfähigkeit durch diese Empfindlichkeit trotz seiner bemerkens- 
wert geringen Dichte (1,74) nur gering ist. Magnesium dient durch die 
hohe Lichtentwicklung beim Verbrennen, besonders in Mischung mit 
starken Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlorat, Baryumsuperoxyd oder 
Kaliumpermanganat, zur photographisch benutzten Blitzlichterzeugüng 
Das metallische Calcium nimmt reichlich Wasserstoff auf, wahrschein- 
lich zu einer chemischen Verbindung CaHo, die sich mit Wasser unter 
Abgabe der doppelten Wasserstoffmenge zersetzt und daher für Luft- 
schiffahrtszwecke beschränkte Anwendung findet: 

CaH2 + 2H2O = Ca(0H)2 + 2H2. 

Die anderen Leichtmetalle dieser Gruppe haben als solche noch 
keine technische Anwendung gefunden, 
^trontium'^ Baryum findet sich nicht sehr häufig in der Natur, meist als Sulfat 

(Schwerspat) BaS04, eines der schwerlöslichsten Salze der Chemie, seltener 
als Karbonat (Witherit) BaCOg. In gleicher Verbindung, nur noch viel 
seltener, findet sich S tr on ti um als Cölestin SrS04 bzw. Strontianit SrCOß. 
Aus ihnen lassen sich die löslichen Nitrate und Chloride leicht gewinnen, 
die zur Erzeugung von Grün- bzw. Rotfeuer in der Feuerwerkerei dienen, 
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auch zur Darstellung von gefälltem Baryumsulfat, das als wenig deck- 
kräftige und daher geringwertige, aber sehr beständige Malerfarbe 
(Permanentweiß) verwendet wird. 

Am meisten verbreitet ist das Calcium, das isomorph mit den Caidumver- 
entsprechenden Strontium- und Baryumverbindungen ist und als wasser- 
freies Sulfat (Anhydrit) CaS04 wie als Karbonat (Arragonit) CaCOg vor- 
kommt und als Silikat (im Anorthitfeldspat) große Verbreitung hat. Das 
wasserhaltige natürliche Sulfat — CaS04 -21120 — ist der Gips Q'i»- 
oder Alabaster (Marienglas), der sein Wasser beim Erhitzen unter ge- 
wöhnlichem Druck oberhalb von 107^ abgibt — „Gipskochen" — und in 
die unbeständigeren und daher löslicheren wasserärmeren Modifikationen 
tibergeht, das Halbhydrat CaSOi • V2H2O (Stuckgips) und das Anhydrid 
Mit Wasser gehen diese wieder in das beständigere und daher weniger 
lösliche Hydrat über, wodurch bei richtig bemessenem Wasserzusatz 
dieses vollständig zu den ineinandergreifenden, verfilzten Nadeln des 
Gipses gebunden wird, die Masse also erstarrt und erhärtet Oberhalb 
120^, schnell bei 160®, bildet sich aus dem wasserhaltigen Gips die als 
Mineral Anhydrit genannte wasserfreie Substanz, die außerordentlich 
langsam, praktisch überhaupt nicht mehr mit Wasser fest wird oder 
„abbindet* (totgebrannter Gips). Der Stuckgips findet für Bauzwecke 
(Gipsdielen, -wände) und bildnerisch, sowie in der Chirurgie als Verband 
Anwendung. 

In der Regel kristallisieren die wasserreicheren Hydrate aus ihrer 
Lösung bei niedriger, die wasserarmen bei höherer Temperatur, weil 
die gesättigten Salzlösungen meist konzentrierter werden beim Er- 
wärmen, also relativ niedrigere Dampftensionen haben und daher nur 
im Gleichgewicht mit wasserarmen Hydraten sein können. In dem 
verdunsteten Wasserbecken der Staßfurter Salzlager entstand trotz der 
niedrigen Temperatur strichweise der wasserarme Anhydrit anstatt 
des wasserhaltigen Gips, und zwar infolge großer Konzentration der 
gesättigten Salzlauge an leicht löslichen Magnesium- und Natriumsalzen. 

Eine andere Modifikation kohlensauren Kalks als der rhombische KaikateiD. 
Arragonit ist die bedeutungsvollere des hexagonalen Kalkspats, der 
rein als Doppelspat vorkommt und wegen seiner starken Doppelbrechung 
zur Erzeugung polarisierten Lichts gebraucht wird. Er entsteht aus dem 
unbeständigen Arragonit durch Umwandlung, in kryptokristalliner Form 
als Marmor, Kreide, Kalkstein, Korallen, Perlen. Muscheln, in Höhlen 
als Tropfstein (Stalagtiten u. Stalagmiten). Beim Calciumkarbonat _Po1; 
liegt also Dimorphismus vor, und zwar nicht Enantiotropie, sondern 
Monotropie, weil nicht auch umgekehrt Kalkspat in Arragonit über- 
ftihrbar ist. Offenbar ist die Umwandlungstemperatur, oberhalb deren 
Arragonit beständig, Kalkspat unbeständig wird, dieser in jenen sich 
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daher umwandeln müßte^ bei atmosphärischem Drucke so hoch, daß 
sich zuvor der kohlensaure Kalk zersetzt. Bei 800^ kann diese 
Dissoziation des Kalksteins ausgeführt werden (Kalkbrennen), wodurch 
sich gebrannter Kalk bildet, da die Tension der entweichenden 
Kohlensäure alsdann die einer Atmosphäre überschreitet: CaC03 = 
CaO + CO2. Praktisch geht es leichter, indem die Flammengase des 
technischen Kalk-Ringofens den Partialdruck der Kohlensäure dauernd 
niedriger halten, so daß er von der Tension im Kalkstein schon bei 
niedrigerer Ofentemperatur, bei 700®, überschritten wird, dort also schon 
Dissoziation eintritt. 

Auf Zusatz von Wasser bildet sich aus gebranntem Kalk das 
Hydroxyd Ca(0H)2, was mit so starker Entwicklung von Hydratations- 
wärme verknüpft ist, daß das überschüssige Wasser siedet und ver- 
dampft (Ablöschen des Kalks). Im Gegensatz zu reinem „fettem^ Kalk 
sintert ein unreiner Kalkstein durch Veranreinigung mit Magnesia MgO 
schlackenartig beim Brennen und bindet nur langsam das Wasser ab 
(Magerkalk). Der gelöschte Kalk findet als billigste, starke zweiwertige 
Base technische Verwendung. Er löst sich ein wenig in Wasser auf 
(Kalkwasser), und die Lösung dient dann zum Nachweis von Kohlen- 
säure, welche damit den unlöslichen kohlensauren Kalk, also eine 
Trübung, erzeugt. Auch medizinisch findet Kalkwasser Verwendung. 
Wesentlich löslicher ist Baryt oder Baryumhydroxyd Ba(0H)2, das für 
den gleichen Zweck benutzt wird, Strontian Sr(0H)2 steht auch mit 
Bezug auf Löslichkeit in der Mitte zwischen beiden. Die Ausdrücke 
Kalk, Strontian, Baryt und Magnesia oder Bittererde für die 
Oxyde und Hydroxyde entstammen älterer Zeit, wie die Namen Kali 
und Natron für die entsprechenden Basen der Alkalimetalle gebraucht 
wurden. Man hielt sie früher für Elemente. 
Mörtel. Der gelöschte Kalk Ca(0H)2 findet größte Verwendung im Mörtel. 

Dies ist ein Gemenge von Kalk und Sand, um ihn porös und aufnahme- 
fähig für Kohlensäure zu machen, die dadurch das Erhärten des Mörtels 
unter Bildung von Calciumkarbonat herbeiführt Die porösen Bausteine 
werden dazu zuvor befeuchtet, um den gelösten Kalk in den Poren 
aufzunehmen und so eine innige „organische" Verbindung zwischen 
den einzelnen Steinen nach dem Übergang in Calciumkarbonat zu be- 
wirken. Von den brennenden Koksöfen wird in Neubauten oftmals 
zur Beschleunigung des Vorgangs die dazu nötige Kohlensäure beschafft, 
die andernfalls später durch die ausgeatmete Luft der Baubewohner ge- 
liefert wird. Kann das hierbei entstehende Wasser aus dem Mörtel- 
kalk unter der Wandbekleidung nicht verdunsten, so zeigen sich die 
Folgen feuchter Wohnräume: Ca(0H)2 -|- COj = CaCOj + H2O. Durch 
überschüssige Kohlensäure, wie sie die Bäche und Flüsse gelöst ent- 
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halten, wird das natürliche unlösliche Caiciamkarbonat CaCOß der 
Erdkruste in lösliches Primärkarbonat Ca(HC03)2 übergeführt: 
CaCOs + CO2 + H2O = Ca(HC03)2. 

Dies macht das Wasser zusammen mit gelöstem Gips ^hart*. 
Beim Kochen und Abdampfen des Wassers im Kessel scheiden sich 
die unlöslichen beiden Salze, das Karbonat und Sulfat, wieder ab und 
bilden den Kesselstein. Durch Organismen wird dem Wasser der 
Kalk ftlr Schalen- und Knochenbildung entzogen und so der Kohlen- 
stoff der Landorganismen auf dem Weg über die Kohlensäure und die 
Seeorganismen in die Kalkgebirge des Meeres übergeführt. 

Das Chlorid des Calciums CaCl2 ist wasserfrei sehr hygro- 
skopisch und dient daher als vorzügliches Trockenmittel, da es mit 
Feuchtigkeit in kristallwasserhaltiges Salz CaCl2 -61120 und schließlich 
in Lösung übergeht wie das wasserhaltige Chlorcalcium. Ahnlich zer- 
fließlich ist Chlormagnesium MgCl2, dessen konz. Lösung zum „Ölen" 
des Fadens der Spinnereien benutzt wird. Auch zum Befeuchten staub- 
reicher Straßen hat man es verwendet. 

Magnesium findet sich ebenfalls sehr reichlich in der Natur, und zwar MagneBiam. 
als Silikat — Olivin Mg2Si04, Speckstein, Meerschaum, Serpentin, Asbest, 
schwarzer Biotitglimmer — und in den Staßfurter Abraumsalzen und 
anderen Kalisalzlagem als lösliches Chlorid MgCl2 oder Sulfat (Kieserit) 
MgS04'H20 und besonders als deren Doppelsalze mit Alkalien (Car- 
nallit, Kainit, Polyhalit, Schönit). Auch als Karbonat (Magnesit) MgCOj 
und Doppelkarbonat mit Kalk (Dolomit) CaCOj • MgCOj kommt es vor 
und in natürlichen Bitterwässern als Magnesiumsulfat (Bittersalz), das 
mit 7 Mol. Wasser kristallisiert und isomorph mit den Vitriolen ist. 
Das Ion des Magnesiums schmeckt bitter, als Sulfat wird es wegen 
seiner milden physiologischen Wirkung auf den Darm medizinisch 
verwendet 

41. Die Zinkgruppe: Zink, Kadmiam und Qaeeksilber. 

Zink und Kadmium sind einander sehr ähnlich und zeigen die 
abgestuften physikalischen und chemischen Eigenschaften des Magne- 
siums. Quecksilber steht, wie auch das Gold der ersten Gruppe des 
periodischen Systems, etwas gesondert, es ist das edelste Metall dieser 
Gruppe. Sie sind leicht schmelzbar, Zink bei 433 ^, Kladmium bei 315 \ 
Quecksilber bei — 39,4^, und leicht zu verdampfen, so daß aus ihrer 
Dampfdichte das relative Molekulargewicht der Elemente sich be- ^^®™™*"* 
stimmen ließ, das einatomigen Molekeln entspricht. Kadmium begleitet *«' MetaUe. 
in sehr geringen Mengen das Zink, das als Silikat (Galmei), als Kar- 
bonat (Edelgalmei) ZnCOj und als Sulfid (Blende) ZnS in der Natur 
vorkommt, während das edle Quecksilber außer dem wichtigsten sulfi- 
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dischen Vorkommen im Zinnober HgS sich nur als Chlorür HgCl und 
Oxychlorid sowie als Metall (auch in amalgamiertem Zustand, d. h. 
mit anderen Jletallen) findet, z. B. im österreichischen Idria, in Almaden 
in Spanien, in Mexiko, Kalifornien, Texas, neuerdings auch in Italien 
und China. Das Zinksulfid wird, wie die Sulfide allgemein, zuerst zu 
Oxyd abgeröstet, dies dann ebenso wie direkt das Karbonat mit Kohle 
zur Reduktion, und zwar bis zur Verdampfung des Zinks, erhitzt 
Dabei verflüchtigt sich auch das Kadmium: 

ZnS + 30 = S02 +ZnO; ZnCOa + 2C = 3CO + Zn. 
Zinnober wird ohne oder mit Zusatz von Kalk, auch von Eisen, 
direkt zu flüchtigem Metall verröstet: 
HgS + 20 = S02 + Hg; 4HgS + 4CaO = 3CaS + CaS04 +4Hg. 
wendune Zink dient zur Bedachung und zu billigem Kunstguß, als Rost- 

schutzüberaug ,,galvanisierten'^ Eisenblechs, da es sich zwar schneller 
oxydiert als dieses, aber durch Bildung einer Karbonatoberfläche Schutz 
vor weiterem Rosten bietet. Das Kadmium wird wegen seines nie- 
drigen Schmelzpunktes als Zusatz bei der Herstellung niedrig schmelzen- 
der Legierungen und sein Amalgam als ZahnfüUung verwendet. Das 
Oxyd des Zinks ZnO dient als wichtige Deckfarbe (Zinkweiß), da es 
nicht wie Bleifarben durch den Schwefelwasserstoflf des Stofi'wechsels 
in den Wohnräumen gelb wird; denn auch Zinksulfid ZnS ist weiß 
und wird in Mischung mit Baryumsulfat unter dem Namen Lithopone 
als billige und beständige, aber nicht sehr deckkräftige Farbe gebraucht 
Schwefelkadmium dagegen, CdS, das ebenfalls Malerfarbe ist, sieht 
schön gelb aus (Kaisergelb). Das Zinkion hat adstringierende physiolo- 
gische Eigenschaften. Das Sulfat ZnS04, Zinkvitriol, findet daher 
medizinische Verwendung; es ist schwach giftig, ebenso wie Chlorzink 
ZnCl2, das zur Holzkonservierung dient. Seine Lösung reagiert durch 
hydrolytische Spaltung sauer, weil das Zinkoxyd nur eine schwache 

ZnClj + H2O = 2HC1 + ZnO. 

Solche schwache Basen bilden nicht nur Salze mit Säuren, sondern 
zeigen auch gegenüber sehr starken Basen oft Salzbildungsfahigkeit, 
indem sie selbst wie schwache Säuren reagieren. Daher löst sich Zink- 
hydroxyd nicht nur in Säure, sondern auch in Kali und Natron auf 
zu einem Salz, dem Zinkat: 
Zn(0H)2 + S04H2=ZnS04 + 2H2O; 2K0H + Zn02H2 = Zn02K2 

+ 2H2O. 
Das metallische Quecksilber findet in der Physik und Chemie 
zum Absperren von Gasen viel Verwendung, weil es flüssig und luft- 
beständig ist, Glas nicht benetzt und als Xormalmetall ohne Oberflächen- 
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Verschiedenheit physikalisch leicht definierbar ist. Seine hohe Dichte, 
13,6 bei 0^, die geringe spez. Wärme, sein niedriger Schmelzpunkt und 
sein hoher Siedepunkt 358 ^ machen es als Thermometer- und Barometer- 
füllung, als Widerstandseinheit u. a. geeignet. Mit Metallen legiert sich 
Quecksilber meist direkt zu Amalgamen, mit den Alkalimetallen heftig 
and unter Feuererscheinung durch Bildung chemischer Verbindungen. Mit 
wenig Metall sind die Amalgame flüssig wie Quecksilber, mit mehr Metall 
fest wie die andere Komponente. Das flüssige Metall verbindet sich mit 
Sauerstoff erst nach einer Oxydationsbeschleunigung durch Erhitzen 
auf 400 bis 500^ zu rotem Oxyd HgO; durch Fällung aus den 
Mercurisalzen mit Basen entsteht auch Oxyd, das aber dann gelb 
gefärbt ist. Der Farbenunterschied ist keineswegs Folge eines größeren 
Unterschieds im Energieinhalt, also auf Allotropie zurückzuführen, 
sondern nur durch Verschiedenheit der Oberfläche, der Korngröße, 
bedingt, die durch Verreiben des gröberen roten Koiiis zu gelbem sich 
beseitigen läßt und daher auch nur geringe Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften, z. B. der Löslichkeit, veranlaßt Ferner wird 
Quecksilber in der Medizin benutzt, vor allem als Haloidsalz: das 
Merkurochlorid (Calomel) HgCl als gelindes Abführmittel, weil es kaum 
löslich ist, und das lösliche sehr giftige Merkurichlorid (Sublimat) 
HgCl2, das schwerlösliche scharlachrote Quecksilberjodid HgJ2 
sowie das lösliche Cyanid Hg(CN)2, die sämtlich stark antiseptisch 
und giftig wirken. Ferner wird verwendet in Salbenform das rotgelbe 
Oxyd und das Merkuriammonchlorid HgNH2Cl, das weiße unschmelz- 
bare „Präzipitat^^ mit ebenfalls antiseptischer Eigenschaft, welches aus 
Sublimat und Ammoniak entsteht Das Merkurisulfid HgS dient in 
der roten beständigen, also schwerer löslichen allotropen Modifikation, 
als Malerfarbe (Zinnober). Es entsteht auch unter Wasser aus dem 
löslicheren schwarzen Sulfid durch Erhitzen. 

Wie die Ionen aller schwachbasischen Metalle, so vom Gold, Platin, verbindan- 
Silber, Eisen, Kadmium, Zink, so suchen sich auch die beiden Quecksilber- Kü^* 
Ionen der Quecksilberoxyd- und -oxydul- Verbindungen durch Bildung von ^ '***"' 
Komplexen zu verstärken, in denen die Konzentration des freien Metall- 
ions dadurch oft so gering ist, daß es nicht mehr als solches durch die üb- 
lichen Reagenzien erkannt werden kann. Die Löslichkeit eines Salzes wird 
aus dem gleichen Grunde der Verringerung der lonkonzentration durch 
Komplexbildung oft vergrößert So löst sich das schwerlösliche Queck- 
jsilberjodid HgJj in Jodkalium leicht zum Komplex (HgJ4)K2, aus dem 
mit Kali das Quecksilberoxyd nicht mehr fällbar ist. Die klare alka- 
lische Lösung — Neßlers Reagenz — dient als scharfer Nachweis 
von Spuren Ammoniak, das damit eine rotbraune Verbindung erzeugt 
von der Formel HgjNJ. Eine technisch benutzte organische Queck- 
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silberverbindung ist das Enallquecksilber (CN0)2Hgy das als Initial- 
zünder für Schießpulver in den kleinen Zündhütchen, fUr Sprengstoffe 
in den großen Sprengkapseln dient, und aus Alkohol und dem in konz. 
Salpetersäure gelösten Quecksilber in komplizierter Reaktion sich 
schwerlöslich abscheidet 

Als Salze schwacher Ionen, d. h. mit geringer lonisierungstendenz, 
sind die einfachen Verbindungen des Quecksilbers wenig ionisiert, wie 
das Quecksilbercyanid und das Sublimat, und andere sind unlöslich, 
wie Merkurosulfat und Calomel, oder in wäßriger Lösung hydrolytisch 
gespalten unter Bildung basischer Salze wie Hvdrargyrisulfat und -nitrat. 
Zur Darstellung der Verbindungen einwertigen Quecksilbers dient das 
lösliche Merkuronitrat HgNOj, flir die des zweiwertigen das Queck- 
silberchlorid oder Sublimat HgC]2 als Ausgangsprodukt Das Sublimat 
hat den Namen von seiner Reinigung, die durch Sublimation erfolgt, 
da es unzersetzt und ohne, zu schmelzen flüchtig ist, der weiße Calomel 
trägt den Namen davon, daß er durch Ammoniak „schön schwarz'^ 
wird infolge Quecksüberabscheidung in feiner Verteilung. 

42. Radium und radioaktiye Stoffe. 

Chemisch dem Baryum vollkommen ähnlich und ihm isomorph in 
allen Verbindungen ist das letzte Homologe dieser Gruppe, das Radium 
(Curie 1898) mit dem At Gew. 226,5. Es findet sich mit dem Uran 
in dessen Vorkommen, z. B. in dem Uranpecherz von St Joachimstal 
im Erzgebirge, das ca. 55 Proz. Uranoxyd U3O3 enthält mit etwa 1 g^ 
Radium pro 20 t Erz. 

Die feste Beziehung zwischen der Menge Uran und Radium in 
den Erzen ist nach einer Hypothese bedingt durch den allmählichen 
Zerfall der radioaktiven Elemente mit größerem Atomgewicht, des^ 
Urans und Thoriums, in je eine Reihe einfacherer Zerfallsprodukte, die 
unter sich wieder eine gewisse Parallelität bei beiden Elementen auf- 
weisen (Rutherford). Zu den aktiven Zerfallsprodukten des Urans 
zählt das Radium, das bestuntersuchte, zu denjenigen des Thoriums 
Heso- das Mesothorium I (Hahn), das in reichlicherer Menge und daher 
Aüidom. viel preiswerter als Radium aus den thorhaltigen Mineralien, wie dem 
Thorianit und Monazitsande, gewonnen wird, und chemisch dem Thorium 
vollkommen ähnlich ist Ein drittes radioaktives Element mit eigener 
Reihe von Zerfallsprodukten, das Aktinium, ist den Elementen der 
Edelerden in der dritten Gruppe des periodischen Systems ähnlich, 
aber noch wenig untersucht. 
Radio- Der weitere Atom-Zerfall des Radiums geht unter dauernder frei- 

williger Verstrahlung von elektrischer und Wärme-Energie vor sich, der 
Radioaktivität, charakterisiert durch die dabei erzeugte Ionisation, d.i. 



aktivltät. 



Digitized by 



Google 



Badioaktive Elemente und Radioaktivität 99 

Leitfähigkeit, der Luft und viele chemische Wirkungen, sowie durch 
Erwärmung der Umgebung. 138 cal/g gibt stündlich das Badium ab, in 
10 Tagen so viel als die gleiche Menge (1 g) Wasserstoff bei der völligen 
Verbrennung zu flüssigem Wasser entwickelt. Da aber der Umsatz des 
Radiums in 10 Tagen durch Wägung kaum nachweisbar ist, so stellt 
dies eine zuvor ungeahnte Energiekonzentration dar, welche den be- 
sonderen zuvor unbekannten Vorgängen intraatomarer Zerfallsreaktion 
zuzuschreiben ist, und die auffälligen starken Strahlungswirkungen des 
Urans, Thors und ihrer weiteren Zerfallsprodukte erklärt. Man be- 
rechnet sogar, daß die Wärmeabstrahlung der Erde in den Weltenraum 
durch diesen Zerfall radioaktiver Stoffe einen vollen Ausgleich findet. 

Durch die sonst üblichen Mittel zur Reaktionsbeschleunigung, wie Kon- ^^^ 
zentrationserhöhung, Temperatursteigerung und Katalysatoren, ist die Ge- g^SSim^. 
schwindigkeit dieses Atomzerfalls nicht zu beeinflussen, so daß die Zeit, 
bis zu welcher die radioaktiven Stoffe als Elemente oder als Verbindungen 
nur noch die Hälfte ihrer Anfangsaktivität zeigen, die Halbwertszeit, 
als ihre charakteristische Konstante gilt. Sie läßt sich bestimmen, unter 
Benutzung der absoluten E.S.E. als Maßeinheit oder der etwa tausend- 
mal größeren konventionellen „Mache"-Einheiten, aus der „Abklingungs- 
kurve", welche sich aus der zeitlich gemessenen Entladung eines ge» 
ladenen Elektroskops u. a. Instrumente durch einen Kondensator ergibt, 
der durch den Sättigungsstrom der Strahlung radioaktiver Substanzen 
geladen ist Die Empfindlichkeit dieser elektrometrischen Methode 
zum Nachweis radioaktiver Stoffe, mit welcher noch 10~" g Radium 
im Meerwasser erkennbar wird, ist noch 150000 mal größer als die 
spektroskopisch-analjrtische Methode (S. 53). lO^^ Elektroskope könnten 
in Sekunden-Bruchteilen noch von 1 mg Radium entladen werden. 

Die Strahlung besteht aus wesentlich drei verschiedenen Bestand- 
teilen, a, ßf 7 benannt. Ein Teil (a) verhält sich ähnlich den von der 
Anode eines stark evakuierten Plückerrohrs ausgesandten (Kanal-) 
Strahlen, wird leicht von dünnem Metall und stark in Luft absorbiert, 
hat also nur geringe „Reichweite", deren Größe ebenfalls eine Kon- 
stante radioaktiver Stoffe ist, und wird aus der gradlinigen Richtung 
im elektromagnetischen Felde wie bewegte positive Gasionen abgelenkt 
Aus der Ablenkung läßt sich auf das Verhältnis von Ladung zu Masse 
der Teilchen schließen, das sie als Heliumatome mit je 2 lonenladungen 
erkennen läßt Diese a-Strahlung ist bei Radium am intensivsten. 
In der Tat ist die Zersetzung des Radiums und seiner Zerfallsprodukte 
mit dauernder Heliumentwicklung verknüpft: 0,15 ccm/g/Jahr (Ramsay). 
Die /9-Strahlung entspricht in ihren Eigenschaften den von der Kathode 
eines Plückerrohrs ausgehenden Kathodenstrahlen, wird also im 
elektromagnetischen Felde nach der entgegengesetzten Seite stark ab- 
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gelenkt wie die a-Strahlea, and die (möglicherweise nur scheinbare) 
Masse dieser negativen sog. Elektronen ist annähernd gleich 1/2000 
des WasserstofFatoms« Die /-Strahlen lassen sich jiicht ablenken, 
zeigen starkes Durchdringungsvennögen und ähneln darin den Röntg en- 
str^ihlen, den sekundär in der Glaswandung entstandenen Atherwellen 
Yon etwa liichtgeschwindigkeit, sie gehen durch Glas und selbst dickeres 
Metall hindurch. 

Die unsichtbare Strahlung wird durch viele Stoffe infolge Ab- 
sorption der Strahlung als Fluoreszenz sichtbar, so durch Zinksulfid 
(Sidotblende), Diamant, Flußspat, Wolframate, Baryumplatincyanür u. a., 
und auch das schwache Eigenleuchten in Luft beruht auf Stickstoff- 
Fluoreszenz. Das Aufblitzen (Scintillieren) des Sidot-Blendeschirmes 
durch die Strahlung gestattet für einen bekannten kleinen Ausschnitt 
des Gesamtvolumens im Spintheriskop die a-Teilchen zu zählen, 
deren Einzelladung bekannt ist, und damit die Aktivität der a-Strah- 
lung eines Präparates direkt zu bestimmen. Die Strahlung zersetzt 
Wasser zu Knallgas, ozonisiert Sauerstoff, färbt Glas und z. ß. Steinsalz 
innerhalb ihrer Reichweite braun bis violett, wie die chemische Ein- 
wirkung der Röntgenstrahlen, und ist, wie danach zu erwarten, auch 
photographisch wirksam. Gerade diese letzte Eigenschaft fUhrte zur 
Entdeckung der Radioaktivität (Becquerel). 
AtomzerfaU. Bei ihrem Zerfall verlieren die radioaktiven Substanzen, wie schon 
erwähnt, mit ihren großen Energiemengen auch stofflich, wenn auch 
außerordentlich wenig, und außer dem entwickelten Helium entsteht 
dabei als Zerfallsprodukt u. a. ein ebenfalls chemisch ganz indifferentes 

Niton. Gas, Niton genannt. Es läßt sich durch fraktioniertes Ausfrieren 
(Sdp.— 65^) vom Helium trennen. Seine Dichte «= 111 (H = 1) gibt 
ihm bei Annahme einatomiger Molekeln den letzten Platz in der 
Nullgruppe der inaktiven Elemente des periodischen Systems mit dem 
Atomgewicht 222 neben den Elementen Radium, Thor und Uran mit 
noch größerem Atomgewicht Es ist wohl kein Zufall, daß nur die 
Elemente mit größtem Atomgewicht solche freiwillige Spaltung auf- 
weisen, radioaktiv sind, also noch nicht der Boy leschen Definition der 
Einfachheit und Unveränderlichkeit eines Elements entsprechen, wenn 
sie auch nicht willkürlich veränderlich sind. 

Ptouts Die alte Hypothese (Pr out), wonach alle Elemente Kondensations- 

produkte eines Urelements sind und dadurch auch die Kompliziertheit 
ihrer Spektra bedingen, ist nun so zu verstehen, daß der Energieumsatz 
bei der Elementen- Verwandlung so ungewöhnlich groß ist, daß er mit 
unseren bisherigen Mitteln entgegen alchimistischer Spekulation nicht 
bewirkt werden kann, daß die heutigen Elemente nicht wiUktirlich zu 
zerlegen sind, ihr freiwilliger Zerfall in einfachere Stoffe aber bei den 



Digitized by 



Google 



Atomzerfall, Emanation und physiologische Wirkung des Radiums. IQl 

allermeisten so langsam verläuft^ daß er unserer relativ kurzen Beob- 
achtungszeit entgeht Hat doch das Thorium eine Halbwertszeit von 
10 *<^, das Uran von 5-10^ Jahren, sein stark reaktives Zerfallsprodukt, 
das Radium, noch eine solche von 2000 Jahren (Mesothorium nur von 
5V2 Jahren), und es ist nach dem Verhalten der 14 Zerfallsprodukte 
des Urans und nach ihrem Atomgewicht die Annahme nicht unwahr- 
scheinlich, daß das Endprodukt des Zerfalls das Blei ist, das sich in 
der Tat mit dem Uran stets vergesellschaftet findet. 

Niton ist das direkte Zerfallsprodukt der ga8förmigen„Emanation" KmMiatioii. 
radioaktiver Stoffe, welche diese aussenden, und die an der Oberfläche 
der Umgebung adsorbiert wird, dieser die „induzierte Radioaktivität'^ 
verleiht. Die Stärke der Induktion richtet sich nach der Stärke des 
Radio-Aktivators. Die Emanation entwickelt sich nur bis zum Gleich- 
gewicht und klingt daher je nach der Ursprungssubstanz nach deren 
Entfernung in charakteristischer Zeit ab. Ihr Volumen-Betrag von 1 g 
Radium ist im Gleichgewicht 0;54 cbmm; ihr Sättigungsstrom ist = 
2,7-106E.S.E.= l „Curie". Durch diese Emanation sind viele Quell- 
wässer aus aktivem Gestein (meist Urgestein, wie in Joachimsthal, 
Gastein, Baden-Baden, Nauheim, Kreuznach, Wiesbaden), und ebenso 
die Luft radioaktiv. Wasser und Luft können auch durch den Ema- 
nationsstrom radioaktiver Stoffe zu Heilzwecken künstlich aktiv gemacht 
werden in den künstlichen Radiumwässern und -bädem bzw. den Ema- 
natorien zum Inhalieren aktiver Luft Ihre Eigenschaften sind genau 
diejenigen der radioaktiven Substanzen selbst, nur weniger stark und 
in der Regel kurzlebig. Auf dieser Eigenschaft der radioaktiven Stoffe 
und ihrer Emanationen, durch große Oberflächen adsorbiert zu werden, 
läßt sich auch ihre Gewinnung aus Lösungen der Stoffe gründen mit 
Hilfe von porösem oder kolloidem leicht wieder entfembaren Material, 
an dessen Oberfläche sie aufgenommen werden, und nach deren Ver- 
brennung oder Verflüchtigung sie zurückbleiben (Ehler). 

Durch die starke Energieentwicklung, ihre Radioaktivität, wirken rbysio- 
radioaktive Stoffe heilkräftig, ähnlich den Röntgenstrahlen, besonders Wirkaogeitw 
gewebezerstörend und reizend, so daß sie vor allem gegen Krebs- 
wucherungen erfolgreiche Anwendung finden. Sie wirken bakterizid 
und erzeugen Kopfweh. Ihre Eigenschaft, die Harnsäureablagerungen 
zu zersetzen und dadurch löslich zu machen, bedingt ihre Verwendung 
gegen Gichtleiden. 

Metallisches Radium läßt sich durch kathodisch-elektrolytische Das Metall. 
Abscheidung aus Lösungen als Amalgam niederschlagen mit Quecksilber 
als Kathode, nach dessen Verflüchtigung es silberweiß zurückbleibt vom 
Schmelzpunkt 700^ und mit chemischen Eigenschaften sehr ähnlich dem 
Baryum. Das Spektrum der Radiumverbindungen enthält entprechend 
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ihrer karminroten Flammenfärbung zwei Linien im roten, andere im 
orangen und grünen Teil des Spektrums. 

43. Die dritte Gruppe des periodischen Systems. 

B; AI, Gl, In, Tl; Sc, Y, La, Tb usw. 
Entsprechend der allgemeinen Abnahme der Basizität der Elemente 
in den horizontalen Reihen des Systems ist das erste Element dieser 
Gruppe, das dreiwertige Bor, bereits ein Metalloid, sein Oxyd B2O3 
bildet mit Wasser eine Säure, die Borsäure H3BO3, mit Basen Salze, 
deren bekanntestes das Natriumsalz, der Borax ist Das folgende Ele- 
ment Aluminium ist ein ausgesprochenes Metall, sein Oxyd, die Ton- 
erde AI2O3, ist der Typ einer Erde, d. h. es schmilzt erst bei hoher 
Temperatur und bildet mit Säuren Salze, z. B. AICI3, aus denen die 
Erde durch Basen wieder ausfällt: 

AICI3 + 3NH4 0H = A1(0H)3 -f 3NH4CI. 
Aber beim Aluminium ist das Oxyd, oder besser sein Hydrat, noch 
so wenig basisch, daß es, wie das Zinkoxydhydrat^ zugleich wie eine 
Säure mit starken Basen Salze, dieAluminate, erzeugt, d. h. es wirkt 
amphoter: A103H3 + 3KOH=A103K3+3H20. 

44. Die Metalle der seltenen Erden. 

Wesentlich positiver als Aluminium, überhaupt von allen dreiwertigen 
Elementen die positivsten, sind die Homologen dieser Gruppe, die Metalle 
derseltenen Erden, das negativste davonistdasScandium; die Oxyde 
vom Yttrium und Lanthan sind die am meisten basischen von allen 
Erdmetallen. Dazu ist das ebenfalls sehr basische Ytterbium, bzw. die 
beiden neuesten Zwillinge, aus denen es sich zusammensetzt, das nega- 
tivere Aldebaranium oder Neo-Ytterbium, das positivere Cassi- 
opeium oder Lutetium, zu erwähnen, und alle weiteren Metalle der 
sog. seltenen Erden, die einander sehr ähnlich und isomorph sind und 
keinen Platz in der gewöhnlichen Anordnung des periodischen Systems 
finden (21). Dies sind die Metalle der Terbinerden: Samarium, Ter- 
bium, Europium, Gadolinium, deren Typ das Samarium ist, und 
deren Oxyde, an sich farblos, vom dunkelbraunen Terbinperoxyd 
angefärbt sind. Dazu kommen die Metalle der Erbinerden, das 
Erbium mit rosafarbigem Oxyd und das Holmium, Thulium und 
Dysprosium, die am schwersten aus dem natürlichen Gemenge aller 
seltenen Erden abscheidbar sind. Bezüglich der Basizität stehen diese 
beiden Gruppen der Erbin- und Terbinerden zwischen den Oxyden 
der zu Anfang genannten fünf Elemente, welche Glieder zweier 
großer Hauptgruppen sind, der Yttererden: Scandium, Yttrium und 
Ytterbium, und der Cerit erden, zu denen außer dem Lanthan, dem 
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Neodym und Praseodym noch das dreiwertige Cer gehört. Cer tritt 
aber auch charakteristisch und salzbildend vierwertig auf und gehört 
daher zur 4 Gruppe des periodischen Systems, zugleich mit dem aus- 
schließlich vierwertigen Thorium, dessen Oxyd, die Thorerde Th02, 
mit dem Ceroxyd die Hauptbestandteile der natürlich vorkommenden 
seltenen Erden sind, jedenfalls die technisch allein wichtigen wegen 
ihrer Verwendung als Skelett der Mäntel des Au ersehen Gasglüh- 
lichts. Charakteristisch verschieden von den andern sind die Elemente Absorptions- 
der farbigen Erbiumgruppe und des Zwillingsmetalls Didym, das Neo- 
dym und Praseodym. Ihre oft farblosen Salze geben in Kristallen und in 
Lösung ein Absorptionsspektrum wie farbige Lösungen, d. h. absor- 
bieren Teile des hindurchgehenden farblosen Lichts, so daß dessen 
Spektrum nur noch unvollkommen ist, von dunklen Linien, Streifen 
und Banden durchzogen wird, deren Lage ebenso charakteristisch für 
jede Substanz ist, wie das Emissionsspektrum der zu hoher Temperatur 
erhitzten Salze. Die Neodymsalze sind schön violettrot, die des Praseo- 
dyms, wie der Name sagt, grün, so daß Gemenge beider komplementär- 
farbigen Salze oft zu farblosen Didymlösungen sich mischen. 

Die seltenen Erden sind zuerst in Skandinavien gefunden und Yorkommen 
zuerst auch von dortigen Forschem untersucht worden — vonBerzelius Gesohiohte. 
das Cer, von Ekeberg das Yttrium, von Mos an der das Lanthan, von 
Nilson das Scandium, von Cleve das Holmium und Thulium — , 
später von Bunsen, Marignac, Lecoq de Boisbaudran und 
Auer von Welsbach. Jetzt kommt ihre Hauptmenge von Brasilien 
und Carolina aus dem Monazitsande, d. s. Phosphate der Ceriterden 
mit Thorsilikat, oder aus dem Orthit und Cerit, wasserhaltigen Sili- 
katen der Ceriterden (mit 60 % Cer), der Thorerde und der Yttererden, 
die sich als Silikat aber reichlicher im Gadolinit, im Euxenit neben 
Beryllium, und als Phosphate im Xenotim finden. Die Erbin- und 
Terbinerden sind seltener, z. B. ist Europium nur zu 0,02 Proz. im 
Monazit, auch wem'ger untersucht (Urbain, Demar^ay), und es ist 
nicht unmöglich, daß sich manche von ihnen noch als schwer trenn- 
bare Gemische von noch unbekannten sehr ähnlichen Elementen 
erweisen. 

Der Aufschluß des Monazitsandes erfolgt durch Schmelzen mit Anteohioß 
Eali oder durch konz. Schwefelsäure. Zuerst wird aus der Lösung das Cer Trenniuig. 
als schwer lösliches Natriumsulfatdoppelsalz gefallt, zusammen mit Lan- 
than, darauf das Thor durch Nitrit Die Trennung der übrigenErden erfolgt 
durch komplizierte Methoden fraktionierter Kristallisation von Doppel- 
nitraten — die vom Lanthan und Didym sind schwer löslich — oder von 
Doppelsulfaten, wobei die Yttriumsalze in Lösung bleiben, oder 
auch von Oxalaten oder Chromaten, oder durch fraktionierte Fällung 
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mit Ammoniak oder Natron oder schließlich durch fraktionierte Zer- 
setzung von Nitraten oder Sulfaten durch Glühen. Die Reihenfolge 
steigender Basizität nach den Zersetzungstemperaturen der Sulfate bei 
gleichem Druck ist folgende: Cer, Scandium, Samarium, Gadolinium^ 
Neodym, Praseodym, Erbium, Aldebaranium (Ytterbium), Cassiopeium, 
Yttrium, Lanthan, wobei wahrscheinlich die nicht näher in dieser Rich- 
tung untersuchten Elemente Holmium, Dysprosium und Thulium sich 
zwischen Scandium und Samarium einreihen werden. 
Die Metalle. Nur aus einigen Erden sind bereits durch Schmelzelektrolyse der 

Chloride die Elementarmetalle isoliert worden (Muthmann), neben 
dem Cer vom Schmelzpunkt 623® das Praseodym, Neodym und Lanthan 
mit den bzw. Schmpt. 940*^, 840® und 810®, auch das Samarium, und 
sie zeigen entsprechend der großen Basizität der Erden auch große 
Energieentwicklung bei ihrer Oxydation, ähnlich dem Magnesium und 
Aluminium. 

45. Bor. 

Das dreiwertige Bor ist, wie erwähnt, ganz ohne Beziehungen zu 
den Metallen der seltenen Erden, noch mehr als das Lithium und 
Beryllium ähnelt es dem zweiten Element der folgenden Gruppe, dem 
vierwertigen metalloiden Silicium. Es bildet wie dieses eine gasförmige 
Wasserstoflverbindung BH3, wenn auch dieselbe noch nicht rein ge- 
wonnen ist. Im festen Bor befindet sich meist noch ein anderer Borwasser- 
stoff festen Aggregatzustandes. Wie elementares Silicium entsteht es 
durch Reduktion seines Oxyds mit Aluminium bei hoher Temperatur, 
und das auf diesem Wege kristallisierte Bor, das aber mit wenig Alu- 
minium legiert erhalten wird, ist von diamantähnlicher Härte und ähn- 
lichem Glänze. Es ist ungleich beständiger gegen Oxydation und 
Salzbildung als das mit Magnesiummetall schon bei 700® erhaltene 
amorphe Bor, so daß auch dieses Element, wie der Sauerstoff und 
viele andere, in zwei allotropen Modifikationen von ganz verschiedenen 
Eigenschaften existiert. 

Mit Stickstoff vereinigt es sich wie die Erdalkalimetalle zum Ni- 
trid BN, das mit Wasser unter Bildung des Hydroxyds, der Borsäure, 
Ammoniak gibt, weil diese schwache Base mit der ebenfalls schwachen 
Säure kein hydrolysebeständiges Salz bildet: 

BN + SHOH^BOgHs -i- NH3. 

Durch Oxydation an der Luft oder mit konz. Salpetersäure entsteht aus 
dem Element das Oxyd B2O3, ein Säureanhydrid, das auch durch Glühen 
der natürlichen Borsäure B(0H)3, des Sassolins, entsteht und mit 
Wasser wieder zu Borsäure wird. Als nicht flüchtiges Säureanhydrid 
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vermag es beim Erhitzen alle flüchtigen sauren Oxyde aus ihren Salzen 
auszutreiben, wie das der Schwefelsäure und Salpetersäure, obwohl die 
Borsäure nur eine sehr schwache, d. h. wenig dissoziierte Säure ist. 
Unter Wasserverlust entsteht beim Glühen aus der normalen oder 
Orthosäure mit 30H-Gruppen B(0H)3 die einwertige oder Metasäure 
0=B-OH, wie bei allen mehrbasischen schwachen Säuren. Aber 
selbst ihre Monobasizität ist für die schwache Säure noch zu groß, um 
mit selbst starken Alkalien wie JSatron beständige Salze der Formel 
B02Na zu geben, es treten vielmehr mehrere Metaborsäuremoleküle, 
mindestens vier, zusammen, um unter Austritt von Wasser eine zwei- 
basische Tetraborsäure H2B4O7 zu bilden, deren beständiges Natrium- 
salz der Borax ist, Na2B407 lOHjO: 

4bo.oh=ho.b;§;b.ob;3;b.oh+H20. 

Solche komplexe Polysäuren oder kondensierte Säuren bilden 
alle schwächeren Säuren — Kieselsäure, Phosphorsäure, Wolfram- und 
Molybdänsäure — , um ihr schwaches Ion (z. B. BO2') durch Anlagerung 
von Neutralteilen (BjOj) zu verstärken: 2B02' + B20;j = B4 07". 

Borate schmelzen leicht, ebenso wie Borsäureanhydrid, zu durch- 
sichtigen, glasartigen Schmelzen, ähnlich denjenigen, die von Salzen 
andprer nicht flüchtiger Säuren, Silikaten, Phosphaten erzeugt werden. 
Wie diese haben sie die Eigenschaft, kleine Mengen MetalJoxyd ho- 
mogen zur Salzbildung oder auch nur als Lösung aufzunehmen, oft 
unter schöner charakteristischer Färbung, die dann zur Erkennung der 
Metalle dient; es geschieht dies in den Boraxperlen am Platindraht oder 
Magnesiastäbchen. Dabei färbt das Oxyd des Chroms die Perle grün, des 
Kobalts tiefblau, des Nickels braun. Diese Lösungsfahigkeit des Borax 
für Metalloxyde bedingt seine Verwendung als Lötstein zur Reinigung 
der Metallflächen von Oxydüberzügen, die das Haften des Lotes be- 
einträchtigen. Bleiborat zeigt besonders starke Lichtbrechung und 
wird daher optischen Glassätzen zugefügt und auch für Edelstein- 
imitationen verwendet. Li den Borosilikatgläsern vertritt das Boroxyd 
direkt einen Teil Kieselsäure, wodurch zwar das Erweichen des Glases 
begünstigt wird, aber der Ausdehnungskoeffizient beim Erhitzen sich 
vermindert, welche Eigenschaft für Thermometerglas, Lampenzylinder 
und chemisches Geräteglas (Jenaer Glas) sehr wichtig ist Die freie 
Borsäure H3BO3 ist mit Wasserdämpfen flüchtig jind findet sich da- 
her im Dampf mancher heißen Quellen, z. B. in den toskanischen 
Maremmen (Fumarolen). Die glänzenden Blättchen werden als schwaches 
Antiseptikum benutzt und dienten früher auch zur Konservierung von 
Nahrungs- und Genußmitteln, sollen aber in größerer Menge giftige 
Eigenschaften zeigen. 



Borax. 



Borate. 



Borsäure. 
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46. Aluminiuin; Gallium, Indinm, Thalliam. 

Noch mehr als das Magnesium in der 2. Gruppe des periodischen 
Systems gehört hier das Aluminium zur zweiten Unterabteilung dieser 
Gruppe^ der des Galliums mit den Homologen Indium und Thallium.. 
Yonas- Mit überraschendem Erfolg wurde vor der Entdeckung des Galliums 
von (Lecoq de Boisbaudran) dieses Metall von Mendelejeff, der Lücke 
des periodischen Systems entsprechend, als Eka-aluminium, das Scandium 
derErdmetalle zugleich als Ekabor mit den entsprechend abgestuften 
Eigenschaften vorausgesagt. Wie das Gallium findet sich auch Indium 
(Reich undRichter) und das Thallium (Crookes) in der Zinkblende — 
Gallium etwa 1:100000 — , und ihre Entdeckung im Flugstaubkanal und 
im Bleikammerschlamm bei der Verarbeitung der Zinkblende auf 
Kammerschwefelsäure war ein neuer Triumph der Spektralanalyse. In 
regelmäßiger Verschiebung wandern die Spektrallinien der Metalle dieser 
Gruppen mit abnehmendem Atomgewicht und gleichzeitig abnehmender 
Basizität der Oxyde von hellgrün nach ultraviolett. Thallium brennt 
mit grüner Flamme, wie sein Name andeutet, Indium mit blauer Flamme 
und hat indigblaue Linien, Gallium violette, Aluminium Linien im ultra- 
violetten Teil. Analog ändert sich die Dichte von etwa 12 beim Thal- 
lium zur Dichte 2,58 beim Aluminium. Der Schmelzpunkt dagegen, 
der regelmäßig von 290 <> für Thallium, über 176 <> fllr Indium nach 30 ^ 
bei Gallium sinkt, macht zum Aluminium den unerwarteten Riesen- 
sprung auf 660®. 

Werüfi^dt. Die Elemente dieser Gruppe sind wesentlich dreiwertig. Aluminium 

fast ausschließlich, Gallium auch zweiwertig, Indium und Thallium 
sowohl ein-, zwei- und dreiwertig. Gallium und Indiummetall werden 
einfach elektrolytisch aus ihren Lösungen gefallt, das Thallium be- 
quemer durch das unedlere Zink. Thallium ist das Schnabeltier der 
Metalle genannt worden, weil es als einwertiges Metall einmal alkaliähn- 
lich ist — Hydroxyd und Karbonat sind löslich, wie Natronlauge und 
Soda, seine Salze sind isomorph mit analogen Alkaliverbindungen — , 
dann aber ist es auch wieder silberähnlich — das schwarze Sulfid, 
das weiße Chlorid und gelbe Jodid sind unlöslich, das Fluorid ist 
löslich — . Als dreiwertiges Metall ist es aber in seinen Verbindungen 
vollkommen ähnlich und isomorph mit den Verbindungen dreiwertigen 
Aluminiums, Galliums und Indiums. 

Aiaminiam. Weitaus das wichtigste Element in der Gruppe ist das Aluminium, 

das mit 7,8 Proz. an der Erdkrustenbildung beteiligt, in fast allen kristal- 
linen Silikaten enthalten ist Im Ton (Aluminiumsilikat), der rein Kaolin 
heißt, befindet es sich als Oxyd neben Kieselsäure, im Feldspat und Glimmer 
noch mit Alkalien oder Erdalkalien, als Doppelfluorid AlFj-SXaF im 
Kryolith, der seiner leichteren Schmelzbarkeit wegen als Zusatz zurreinen 
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Toaerde AI2O3 bei der schmelzelektroljtischen Darstellang des Metalls 
dient In der Natur findet sich wasserhaltige Tonerde als Bauxit^ Tonerde, 
nach seinem französischen Fundort Baux genannt In der Lösung 
seines Natriumsalzes, des Aluminats A103Na3, ist durch hydrolytische 
Spaltung die sehr schwache Säure AIO3H3 als Kolloid klar gelöst, und 
daraus durch Zusatz von ,,Eeimen^ kristallinen Hydrats seine Um- 
wandlung und die Ausflockung dieser beständigeren kristallinen Modi- 
fikation zu erreichen. Dies ist die technische Reingewinnung der Ton- 
erde (Bayer). Hydrolytische Spaltung erfahren auch die Aluminiumsalze 
der schwachen Säuren, insbesondere Acetat A1(C2H302)3 und Fluorid 
AIF3, aber auch Sulfat Al2(S04)3, die daher als Farbbeizen für Baum- 
wolle Benutzung finden. Beim Erhitzen der damit getränkten Stoffe 
wächst die Hydrolyse infolge der endothermen Wasserdissoziation 
und damit der OH-Ionen- Vermehrung, und es flocken auf der Faser 
die Tonerde und ihre basischen Salze als Hydrogel aus. Dies hält den 
kolloiden Farbstoff, der sonst nicht darauf haftet, als Adsorptions- oder 
Kolloid-Verbindung mit charakteristischer Farbe fest, z. B. Alizarin 
kirschrot Viele Salze anderer schwacher Basen, also vor allem Schwer- 
metall salze von Zinn, Chrom, Eisen, Titan, dienen als solche Metall- 
beizen in der Beizen färberei der Baumwolle. In ähnlicher Weise 
gebraucht man das Sulfat des Aluminiums und sein Doppelsalz, den 
Kalialaun KA1(S04)2«12H20, im Papierleim, indem in der kolloiden 
Papierfaser eine ähnliche Adsorptionsverbindung mit zugefügtem Harz 
und der Tonerde entsteht. Auch zur Imprägnierung von Holz und 
als Desinfektionssubstanz hat Alaun Verwendung gefunden. Ein Metall- 
salz der schwachen Säure AIO3H3, und zwar das Kobaltsalz, ist das 
bei Rotglut aus den beiden Oxyden zu erhaltende Th^nardsche Blau; 
das Magnesiumsalz ist der als Halbedelstein benutzte Spinell, das 
Berylliumsalz ist der Chrysoberyll, alle von der Formel Al203*R"0(R" 
— Co, Mg, Be). 

In kristallisierter Form heißt das Aluminiumoxyd Korund, nach Konmd. 
Diamant in der mineralogischen Härteskala*) der härteste Typus. 
Schön rot oder blau gefärbt durch Spuren isomorphen Chromoxyds bzw. 
vielleicht auch durch Kobaltoxyd, heißt es Rubin bzw. Saphir, in anderen 
Farben, vielleicht durch Titanoxyd gefärbt, orientalischer Saphir, die 
sämtlich aus schmelzflüssiger Tonerde durch sehr langsame Abkühlung 
künstlich zu gewinnen sind. Braunrot durch verunreinigendes Eisen- 
oxyd ist es der Schmirgel, der als Schleifmaterial sehr wichtig ist 

Für die Elektrolyse der Tonerde AI2O3 und zur Erhaltung des DasMeuii. 



*) 1. Talknm oder Graphit, 2. Gips oder Steinsalz, 3. Kalkspat, 4. Flaßspat, 
5. Apatit, 6. Feldspat, 7. Qaarz, 8. Topas, 9. Korand, 10. Diamant. 
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flüssigen Zustandes (bei Zusatz von Kryolyth 1000®) bedarf es bei der 
technischen AInminiumdarstellung des Riesenstroms von 8000 Amp. filr 
1 qm kathodischer Elektrodenfläche (Graphitfutter) bei 5 Volt Spannung, 
und zur Gewinnung von 1 kg Metall sind ca. 22,5 Kilowattstunden 
= 30 HP-Stunden erforderlich. Kohle dient als Anode und verzehrt 
sich dabei durch Oxydation zu Kohlenoxjdgas. Der große Aufwand 
an Energie zur Abscheidung wird annähernd umgekehrt auch wieder 
frei, wenn das Metall sich zu Oxyd oxydiert, so daß hier selbst bei 
Verwendung vom exothermen Eisenoxyd Fe203 als SauerstofiWäger 
die Temperatur eines Gemischs von pulverisiertem Aluminium und 
Thennit. Eisenoxyd — Goldschmidts Thermit— bis auf 3000® steigen kann. 
Dies Gemenge dient daher dazu, Eisenbrüche, beispielsweise bei Bahn- 
schienen auf der Strecke, lokal zu vernieten oder infolge der hohen 
Temperatur zu verschweißen, wobei das freigewordene schmelzflüssige 
Eisen gleichzeitig zur Lasche an der Bruchstelle wird, während die 
spez. leichtere Tonerdeschlacke obenauf schwimmt und in der Hitze 
vor Oxydation schützt: 

FejOa + 2 AI = AI2O3 + 2Fe. 
In gleicher Weise dient das Verfahren auch zur Reindarstellung kohle- 
freier anderer schwerflüssiger Metalle und ihi-er Legierungen, so von 
Chrom, Mangan, Titan, Vanadin u. a., deren Oxyde im feuerbeständigen 
Magnesiatiegel mit Aluminiumpulver gemischt und ohne Erhitzung von 
außen durch eine einfache besonders lebhafte chemische Reaktion einer 
„Zündkirsche'' aus Aluminiumpulver und Chlorat zur Einwirkung gebracht 
werden. So gewinnt man auch Legierungen wie Ferromangan, Ferro- 
wolfram, Ferrochrom, Ferrotitan, Chrommangan u. a., die als Zusätze 
bei der Spezialstahlfabrikation dienen. Bei der Darstellung von Chrom 
besteht die kristallisierte Tonerde aus Rubinen, indessen zu dünn 
infolge zu schneller Abkühlung, um als Schmucksteine zu dienen, nur 
brauchbar als harte Achsenlager fUr Uhrwerke u. dgl. Die hohe Wärme- 
entwicklung bei dor Oxydation bedingt auch die Verwendung des 
Aluminiums als Zusatz für Sprengstoffe, die einen Sauerstoffträger, 
z. B. Ammoniaksalpeter NH4NO3, und außerdem gasliefemde Kom- 
ponenten, z. B. Kohlenstoffträger, enthalten. 

Das zinnweiße, d. h. bläuliche Metall ist walz- und schweißbar und 
durch sein geringes spez. Gewicht und seine gute elektrische Leitfähig- 
keit, die halb so groß wie die des Kupfers ist, geeignet, als Leiter bei 
großen Stromstärken zu dienen. Die große Oxydationsfahigkeit des 
Metalls durch Luft und Wasser bleibt durch den Schutz des Ober- 
flächenoxyds beschränkt, als Amalgam aber wird es durch die wechselnde 
Oberfläche vom Wasserdampf der Luft lebhaft oxydiert. Seine Ver- 
wendungsfähigkeit in der Metallverarbeitung ist durch seine geringe 
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Zag- und Druckfestigkeit und seine Salzbildung mit starken Säuren 
und Basen beschränkt, die es unter Wasserstoffeiitwicklung angreifen: 

A1 + 3HC1 = A1C13 + 3H; Al + 3KOH = A103K3 + 3H. 
Nur schwachen Säuren und Basen vermag das Metall und das so- 
wohl schwachsaure wie schwachbasische Oxyd zu widerstehen, so daß das 
Metall zu Kochgeschirren und Infusionskesseln dient oder auch hier in 
Legierungen verwendet wird. Magnalium mit 10 bis 25 Proz. Magnesium 
ist eine solche spez. leichte Legierung, und die goldfarbige Stahlbronze 
mit 5 bis 12 \ Aluminium neben Kupfer und wenig Bor wird wegen 
ihrer Härte und WiderstandsfUhigkeit gegen Durchbiegen zu Wage- 
balken u. a. benutzt. 

In verdünnter Salpetersäure löst sich Aluminium auffallenderweise PAssivitat 
nicht, indem sich auch hierbei obei*flächlich eine widerstandsfähige Oxyd- 
schicht bildet Man bezeichnet dieses Phänomen unerwarteter Reaktions- 
losigkeit^ das noch viele andere Metalle unter wechselnden Bedingungen 
zeigen, z. B. Tantal, Platin, insbesondere aber Eisen und Chrom in 
Salpetersäure, als Passivität Ob in allen Fällen eine indifferente 
Deckschicht die Ursache bildet, ist noch nicht ausgemacht, aber wohl 
wahrscheinlich. Mit Stickstoff verbindet sich Aluminium ebenfalls Nitrid, 
direkt unter Bildung von Nitrid AIN und wird daher zur Vermeidung 
von Gaslunkern in der Eisengießerei dem Guß zugesetzt, gemeinsam 
mit dem gleicherweise befähigten Titan (Lunkerthermit). Die Bildung 
von Nitrid aus Stickstoff vollzieht sich auch mit einem zur hellsten 
Weißglut erhitzten Gemenge von Tonerde und Kohle: 

Al203 + 3C-f2N = 2AlN-i-3CO, 
und da die Nitride mit Wasserdampf Ammoniak bilden, so wird dieser 
Prozeß künftig vielleicht von hoher Bedeutung fttr die Ammoniak- 
gewinnung aus Luft und für die Stickstoffdüngung werden (Serpek). 

47. Die Tlerte Gruppe des periodischen Systems. 

C, Si; Ge, Sn, Pb; Ti, Zr, Ce, Th. 
Typisch vierwertig sind die beiden Glieder der zwei kleinen 
Perioden dieser Gruppe, der Kohlenstoff und das Silicium. Nur 
im Kohlenoxyd CO ist der Kohlenstoff sicher zweiwertig, und vielleicht 
noch in wenigen organischen Verbindungen, z. B. der Blausäure 
C=N-H, während vom Silicium eine andere als Vierwertigkeit 
nicht sicher bisher festgestellt ist Dreiwertig ist der Kohlenstoff viel- 
leicht im Triphenylmethyl (05115)301". Beide Elemente sind durchaus 
Metalloide mit gasförmigen Wasserstoffv^erbindungen, von denen die 
des Kohlenstoffs in großer Zahl bekannt sind, z. B. Methan CH4, Äthylen 
C2H4, Acetylen C2H2. Auch ihre Homologen in den vier großen Pe- 
rioden, das Titan, Zirkon, Cer und Thor und auch die näheren 
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Homologen des Siliciums, die Metalle der Untergruppe Germanium^ 
Zinn, Blei, sind nur schwach basischer Natar, so daß ihre löslichen 
Salze, selbst die des Bleis, hydrolytisch gespalten sind; um so weniger 
basisch sind sie natürlich, je höher die Wertigkeit des Metalls ist 
So zeigt sich das Oxyd zweiwertigen Zinns SnO noch basischer Salz- 
bildung, d. h. mit Säuren, fähig, während das Oxyd vierwertigen Zinns 
Sn02 als Zinnsäure Sn04H4 mit Basen Salze, die Stannate, gibt Das 
sehr seltene Germanium (Gl. Winkler) des Argyroditminerals hat ein 
dem Zinn sehr ähnliches Aussehen und analoge chemische Eigenschaften, 
ist also ein zwei- und vierwertiges Metall, steht aber dem metalloidischen 
Silicium ebenfalls nahe, kristallisiert regulär und bildet eine gasförmige 
Wasserstoffverbindung GeH4. Auch seine Eigenschaften, wie die des 
Galliums und Skandiums, sind als die eines hypothetischen Ekasiliciums 
von Mendelejeff sehr vollkommen an der Hand der Eigenschaften 
der benachbarten Elemente in der gleichen Reihe und Gruppe des 
periodischen Systems vorausgesagt worden. Sein Schmelzpunkt, etwa 
900*^, zeigt den Übergang vom Silicium, das bei Weißglut erst schmilzt, 
zu dem Zinn, dessen Schmelzpunkt 233^ noch niedriger liegt als der 
des Bl^is 234^. Das spez. Gewicht des Bleis 11,25 ist am größten, 
die Dichte vom Zinn ist nur 7,3, vom Germanium 5,5 und vom Sili- 
zium 2,5. 

48. Die Grappe des Titans: Titan, Zirkon, Cer, Thor. 

TiUn. Die Oxyde dieser Metalle zählen zu den Erden. Die Gruppe ist 

ebenfalls vierwertig, das Zirkon und Thor sogar ausschließlich, das Cer 
auch dreiwertig, vom Titan sind dazu noch Verbindungen mit zwei- 
wertigem Metall bekannt. T i t an ist am verbreitetsten, es kommt aber nicht 
in großen Mengen vor. Sein an sich farbloses Oxyd Ti02 findet sich 
polymorph, d. h. in mehreren Kristallsystemen, in der Natur und ist 
durch Verunreinigungen braun bis schwarz als Rutil und Brookit, und 
verschiedenfarbig als Anatas. Es bildet als saures Oxyd mit Basen 
unbeständige oder unlösliche Salze, die Titan ate, z. B. das natürliche 
Titaneisen FeTiOj. Die Salze dreiwertigen Titans, z. B. TiCl^, haben 
ein violettes Ion Ti'", entstehen durch Reduktion aus vierwertigem 
und sind ihrerseits Reduktionsmittel. Es gibt noch ein höheres 
Oxyd, TiOs, das aber nur mit Hydroperoxyd aus Verbindungen 
des vierwertigen Titans entsteht, und daher wohl kein Polyoxyd, son* 
dem ein Peroxyd oder richtiger vielleicht eine Titan-Persäure sein 

^OH 
wird, Ti = . Durch ihre charakteristische Orangefarbung dient 
\00H 
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sie dem Nachweis von Hydroperoxyd und seinen Abkömmlingen und 
auch zur quantitativen Titanbestimmung dureh Vergleich der Farbtiefe. 

Das Zirkon (Klaproth) findet sich in der Natur als Erde ZrOj, cS^'Thir. 
oder als silikatisches Mineral gleichen Namens, ZrSi04y als braunroter 
Schmuckstein Hyazinth genannt Das Thor (Berzelius) findet sich 
analog im Thorianit, der 75 Proz. Thorerde neben Uran- und Ceroxyd 
enthält, im Tfaorit als Silikat ThSi04 und ebenso im Monazit, einem Ge- 
misch mit Cerosilikat und den Phosphaten der sog. seltenen Erden der 
dritten Gruppe des periodischen Systems. Wie diese Erden, und wie der 
'glühbeständige Kalk und die Magnesia, strahlt Zirkonerde bei hoher 
Temperatur viel Licht aus; ihr Gemenge mit Thorerde und Magnesia NemstUcht. 
bildete die Stiftmasse der Nernstlampe, die aber erst mit steigender 
Temperatur den elektrischen Strom genügend leitet, daher vorgewärmt 
werden muß und dadurch die technische Bedeutung verlor. Auf AnerUoht 
diesem großen Lichtemissionsvermögen beruht auch die Verwendung 
von Ceri- und Thorerde im Verhältnis von 0,9 zu 99,1 Proz. in den 
Auerglühkörpern, die durch Tränken von Baumwollgeweben mit 
dem Nitratgemisch der beiden Metalle und durch Glühen in sehr 
heißer Preßgasflamme hergestellt werden. Für den Transport wird 
die Form des Oxydskeletts durch einen leicht abbrennbaren Überzug 
geschützt. Die hohe Lichtstärke des Auerlichts kommt wahrscheinlich 
dadurch zustande, daß dem orangebraunen Ceroxyd Ce02> das sich 
in nur kleiner Menge auf dem sehr voluminösen weißen Thoroxyd 
ThOj in feinster Verteilung befindet, eine auswählende Strahlung 
filr kurzwelliges Licht eigentümlich ist, so daß das langwellige ultra- 
rote und energiereiche Licht zur Steigerung der Temperatur aus- 
genutzt wird; deren fünfter Potenz proportional aber wächst die Licht- 
stärke. Begünstigt wird dies noch durch die geringe spez. Wärme 
des Mantels aus Thoroxyd und seine große Porosität, d. h. geringe 
Masse. Natürliche Zirkonerde ZrOj findet Verwendung als Material, 
das selbst außerordentlich hohen Temperaturen ohne zu schmelzen 
widersteht. Als Trübungsmittel fllr weiße Email vermag es infolge 
schwer entfembarer Eisenspuren das gebräuchliche Zinnoxyd noch nicht 
vollkommen zu ersetzen. Durch den leichten Valenzwechsel bei Gero- und 
Cerisalzen kommt eine katalydsche Wirkung für die SauerstofilLb er- 
tragung bei gewissen Autoxydationen zustande, indem sich schnell mit 
Sauerstoff aus dem Cerosalz das Cerisalz bildet, das ebenso schnell an 
den oxydationsiUhigen Akzeptor, z. B. Traubenzucker, den Sauerstoff unter 
Rückbildung von Cerosalz abgeben kann. Thorerde Th02 hat sich 
neuerdings als Katalysator bei hohen Temperaturen für Wasserstoff- 
übertragung bewährt 

Die vierwertigen Fluoride der schwachen Basen von Titan, Zirkon DieHetaUe. 
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und Thor bilden isomorphe Komplexe wie das Ealiumfluortitanat und 
analoge: K2TiFe, E2ZrFe, E2ThF6. Aus der Schmelze dieser Salze 
können elektrolytisch kathodisch oder durch metallisches Natrium die 
freien Metalle gewonnen werden^ die kristallisiert auch aus ihren 
Oxyden durch Aluminium entstehen. In feiner Verteilung sind die 
Metalle selbstentzündlich, in derben Kristallen, durch eine Oxydhaut 
geschützt, beständig. Von ihnen hat Thorium das größte spez. Ge- 
wicht 11,0, Titan das kleinste. Titan verbindet sich leicht mit Stickstoff 
zu Nitriden verschiedener Zusammensetzung. Das Ceinnetall wird durch 
Schmelzelektrolyse aus den Chloriden kathodisch gewonnen und findet 
als Legierung mit Eisen — zwecks feiner Verteilung und Härte- 
vergrößerung — in den Zündsteinen der automatischen Feuerzeuge 
Verwendung zur Bildung heißer Funken durch Reibung oder Schlag, 
die dann ein brennbares Gasgemisch von Holzgeist oder Benzin und 
Lufk entzünden. Reines Cer schmilzt bei 623^, die andern Elemente 
erst bei vollkommener Weißglut. 

49. Die Gruppe des Kohlenstoffs; Silicium. 

Silicium ist nur quantitativ das weitaus wichtigste Element der 
ganzen Gruppe, Kohlenstoff besitzt als die wesentlichste Energie- 
quelle (Heizstoff) und als Träger des Lebens und der organisierten 
Welt — er ist zu 17V2 Proz. im menschlichen Körper enthalten — , 
als Grundstoff der gesamten organischen Chemie ungleich größere Be- 
deutung. Die Verbindungen beider Elemente haben naturgemäß ana- 
loge chemische Zusammensetzung, sind aber ganz verschieden. Dem bei 
gewöhnlicher Temperatur gasförmigen sauren Kohlendioxydgas COj, 
dem Anhydrid der Kohlensäure CO3H2, entspricht das saure Silicium- 
oxyd Si02, das Anhydrid der Kieselsäure SiOjH^, das aber erst bei 
1700® schmilzt. Ihr Unterschied im chemischen Verhalten kommt auch 
darin zum Ausdruck, daß sie sich miteinander zu einer farblosen kri- 
oarbo- stalüsierteu chemischen Verbindung der Formel SiC, dem Carborun- 
dum, vereinigen. Es wird wegen seiner diamantähnlichen Härte als 
Schleifmittel benutzt und bei der hohen Temperatur des elektrischen 
Widerstandofens aus einem Gemenge von Kieselsäure (Sand) und 
Kohle hergestellt unter Entwicklung von Kohlen oxyd: Si02 + 3C 
= SiC + 2 CO. Bei weniger Kohle soll sich das dem Kohlenoxydgas 
CO analoge SiO, das Silicon, bilden, das im Gegensatz zu Kohlenoxyd 
siiiciam. aber nur bei höchsten Temperaturen etwas flüchtig ist. Die Erwartung, 
daß sich entsprechend der organischen Chemie des Kohlenstoffs eine 
Siliciumchemie mit analogen Verbindungen würde finden lassen, 
hat sich nicht bestätigt. Nur einige Substanzen konnten dargestellt 
werden, welche analoge chemische Zusammensetzung, sonst aber nichts 
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Gemeinsames haben mit den entsprechenden organischen Körpern, 
die C statt Si enthalten, z. B. Siliciumchloroform SiHCIjy die Süico- 
Oxalsäure Si204H2, das Silicohexan Si2H6. 

Kohlenstoff und Silicium kommen wie das Bor in mehreren allo- 
tropen Modifikationen vor. Amorphes Silicium entsteht bei relativ 
niedriger Temperatur aus Kieselsäure durch Reduktion mit unedlen 
Metallen wie Magnesium als weiches dunkelbraunes Pulver ohne elek- 
trische Leitfähigkeit Im elektrischen Lichtbogenofen aus Kieselsäure 
durch Kohlenstoff und Eisen oder Carborundum reduziert: Si02 + 2SiC 
= 200 + 3 Si, ist es kristallisiert, hat die Härte von Quarz (Nr. 7 der 
Härteskala) und leitet die Elektrizität wie ein Metall. Seine analog 
gewonnene Legierung mit Eisen — Ferrosilicium — findet Verwendung 
als Zusatz bei der Stahlerzeugung, siliciumreiche Legierungen auch zur 
Wasserstoffentwicklung mit Alkali flir militärische Luftschiffahrtszweckeg 
weil diese festen Reagenzien im Gegensatz zu flüssigen Säuren leicht 
transportabel sind: 

Si + 4K0H= Si04K4 + 4H. 

50. Kohlenstoff. 

Vom Kohlenstoff gibt es außer der amorphen Kohle zwei kristalli* Aiiotropie. 
fiierte Modifikationen, zwischen denen der allergrößte Unterschied be-» 
steht: der hexagonale, graue und den elektrischen Strom gut leitende 
Oraphit, einer der weichsten aller Stoffe, Typus der Häi*te 1, und der 
härteste aller Stoffe, Typus der Härte 10, der reguläre, durchsichtige, 
nicht leitende Diamant Die unbeständigste Form ist natürlich die Diamant, 
amorphe Kohle, die primäre Stufe der fossilen Kohlenstoffbildung, sei es 
als Torf, als Braunkohle, Steinkohle oder Anthrazit — der bis zu 98Proz. 
Kohlenstoff hat — mit kontinuierlich steigendem Gehalt (von bO — 98 Proz.) 
an Kohlenstoff, entsprechend kürzerer oder längerer Verkohlungszeit der 
Pflanzensubstanz. Die amorphe Kohle zeigt demgemäß bei der Oxy- 
dation zu Kohlensäure die größte Verbrennungs wärme, nämlich 97 650 cal 
pro Grammatom, d. h. für 12 g Kohle. Wesentlich beständiger sind 
der Diamant mit nur 94430 cal und der Graphit mit noch ein wenig 
geringerer Wärmetönung bei der Verbrennung, 94380 cal, in Über- 
einstimmung mit ihrer viel größeren Dichte: Kohle hat nur 1,8, 
Graphit 2,2, Diamant gar 3,5. Da der Wärmeunterschied bei der ^^J^]^.® 
Verbrennung der beiden kristallisierten Kohlenstoffmodifikationen bei biidang. 
Zimmertemperatur nur sehr klein ist, so darf daraus nicht auf freie 
Energie bei der Umwandlung von Diamant in Graphit geschlossen und 
deshalb Graphit als die beständigere Modifikation angesehen werden, 
im Gegensatz zur größeren Härte und Dichte des Diamanten. Die 
^tatsächlich beobachtete Umwandlung von Diamant in Graphit unter 

Wähler, Anorganlsohe Chemie. 8 
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Laftabschlnß bei etwa 300^ kann vielmehr bedeuten, daß diese Tempe* 
ratur angenähert der Umwandlungspunkt der beiden Modifikationen ist, 
oberhalb dessen nur Graphit, unterhalb dessen nur Diamant unter gewöhn- 
lichem Druck beständig erhalten werden kann. Dies ist in Überein- 
stimmung mit der Andei-ung ihrer spez. Wärmen bei Temperatursteigerung, 
die auf denselben Umwandlungspunkt schließen läßt. Danach wäre in An- 
betracht der offenbar geringen EnergiedifFerenz in der Umwandlung 
beider Modifikationen und der relativ niedrigen Temperatur ihrer Umwand- 
lung auf eineso abnorm kleine Umwandlungs-Geschwindigkeit zu schließen, 
daß unter gewöhnlichem Druck ohne geeigneten Katalysator eine Diamant- 
Synthese aus Graphit praktisch unmöglich erscheint Da aber die Um- 
wandlung Graphit -> Diamant mit starker Volumenverminderung ver- 
läuft, so wird sie nach dem Le Chateli ersehen Satz von Aktion und 
Reaktion (S. 44) durch großen Druck begünstigt, umgekehrt die Graphit- 
bildung gehindert werden, die z. B. durch 10000 Atm., wie sich berechnen 
läßt, noch bei der Temperatur schmelzenden Eisens vermieden werden 
kann. Dies mögen aber die natürlichen Bedingungen der Diamant- 
Bildung sein: hoher Druck und relativ niedrige Temperatur. 
Jedenfalls scheint es gelungen zu sein (Moissan), den in schmelzendem 
Eisen, also bei 1200 — 1500^, gelösten Kohlenstoff nach dem Abschrecken 
der Schmelze unter dem ungeheuren Drucke, der sich infolge der Aus- 
dehnung des Eisens beim Erstarren unter der kalten Metallkruste 
ausbildet, bei der herrschenden hohen Temperatur im Innern als 
Diamant kristallisieren zu lassen. 

In der Natur fand sich Diamant bisher noch nicht auf unzweifel- 
haft primärer Lagerstätte, sondern stets alluvial im angeschwemmten Ge- 
schiebe, Flußsande usw., in verwittertem Schiefer oder in blauem 
•Serpentin-Ton. Der größte bisher gefundene ist der von Pretoria im 
Gewicht von 3022 Karat (ca. 600 g). Unreiner schwarzer „Carbonado" 
wird zum Bohren in hartem Gestein verwendet und als Schleif- 
matorial für Schmuckdiamanten. Die hohe Lichtablenkung und Licht- 
streuung zugleich rufen das schöne Farbenspiel hervor, das mit Härte, 
Glanz und Seltenheit, zuweilen neben schöner Färbung, seinen Wert 
bedingt. Auch Diamant verbrennt, nach dem anfanglichen Erhitzen 
zwecks Beschleunigung des Vorgangs, wie Graphit und Kohle, in Sauer- 
stoff unter hellem Glänze zu Kohlensäure. 
GiBphit. Neben natürlichem blättrigen Graphit, d. h. Schreibstiftmateria! 

(Wasserblei), des Urgebirges wird künstlicher Graphit aus Kohle ge- 
wonnen (Acheson) durch Abdestillation der Verunreinigungen im elek- 
trischen Ofen und als Schmiermaterial gegen Reibung unter hohem 
Druck benutzt. Der natürliche Graphit dient wegen seiner Unschmelz- 
barkeit zu Schmelzgefäßen, ferner in der Galvanoplastik als leitender 
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Überzug der Elektrodenmatrizen, der feinere Graphit aber nach Ton- 
zusatz, welcher seine Härte bestimmt, für Bleistifte. Als Elektroden- und 
Lichtbogenmaterial wird er vielfach benutztjedoch hier auch ersetzt durch 
leitenden Retortengraphit, der aus kohlenstoffhaltigen Gasen, Acetylen, 
Petroleum, durch Dissoziation bei höherer Temperatur entsteht, zwar ein 
guter Leiter, aber sehr hart und daher kein wahrer Graphit ist. Mit kon- 
zentrierter Salpetersäure entsteht aus Graphit die Graphitsäure und 
weiterhin Mellithsäure, von der man weiß, daß sie ein Benzolderivat 
mit 12 Kohlenstoffatomen ist, deren sechs daher einen Ring bilden (69.) 
Da erfahrungsgemäß durch diesen Vorgang der Oxydation mit Salpeter- dm 
säure nur Molekülzertrümmerungen stattfinden, so muß auf ein HoieküL 
wesentlich größeres Molekül des Graphits geschlossen werden, und 
man nimmt an, daß die zweiten sechs gebliebenen Eohlenstoffatome 
am Benzolringe der Graphitsäure die Überreste je eines andern Benzol- 
ringes sind, die den Zellen der Bienenwaben ähnlich das Graphit- 
molekül zuvor zusammensetzten. 

Die fossile amorphe Kohle entsteht in der Natur aus Pflanzen- Kohle, 
resten durch einen langsamen Yermoderungsprozeß unter Abgabe von 
Wasser, Kohlendioxyd und Methan. Ihre feinste Verteilung, der Ruß, Baß. 
entsteht technisch durch unvollständige Verbrennung von Gasen, 
z. ß. von Acetylen C2H2, oder durch Erhitzen von Kohlenoxyd mit Kalk 

CjHj V = H20 + 2C; CaO + 2CO = CaC03 + C. 
Dies letzte Verfahren dient auch zur Abscheidung des relativ schweren 
Kohlenoxyds aus den sonst spez. leichten Heizgasen der Kohle — 
Wasserstoff und Methan — für Luftschiffahrts-Zwecke, und auch für die 
Ammoniaksynthese NH^ zur Erzeugung von reinem Wasserstoff aus 
dem Wassergas, dem Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff, wie 
es aus glühender Kohle und Wasserdampf entsteht: C + H20=H2 + CO. 
Der Ruß findet als Farbe (Frankfurter Schwarz und chinesische 
Tusche) Verwendung. Durch trockene Destillation kohlenstoffhaltiger 
Kubstanzen erhält man je nach dem Ausgangsmaterial Kohle mit mehr 
oder weniger Verunreinigung durch Salze, wie Kaliumkarbonat (Holz- 
asche) u. a., die als Holz-, Tierkohle, Knochen- und Blutkohle be- 
zeichnet wird. Blutkohle verwendet man wegen ihrer großen Ober- 
fläche zur Adsorption von amorphen Kolloiden aus Flüssigkeiten, oder 
auch zur Absorption von übelriechenden oder schädlichen Gasen und 
benutzt sie daher zur Reinigung von Trink- und Abwässern, zur Ent- 
färbung von Zuckersaft u. ä., zur Aufnahme von Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff aus der Luft und, infolge der durch Sauerstoff- 
absorption bedingten Oxydationswirkung, auch als Antiseptikum. Koks LeaohtgM. 
ist der Rückstand trockener Destillation von Kohle, die noch Wasser- 
stoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel von den Pflanzensubstanzen 
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her enthält, wodurch hierbei neben dem Teer nnd dem Ammoniak 
des Gaswassers das Lenchtgas entsteht Nach seiner Reinigung von 
einem Teil der Kohlensäure und kleinen Mengen Blausäure nnd 
Schwefelwasserstoff enthält das Leuchtgas folgende Bestandteile: etwa 
40 bis 50 Proz. Wasserstoff, 30 bis 40 Proz. Methan, 7 bis 9 Proz. 
Eohlenoxyd, 3 bis 5 Proz. schwere Kohlenwasserstoffe — Acetylen 
und Äthylen — , 2 Proz. Kohlensäure, einige Prozent Stickstoff und 
wenig Sauerstoff. 
Hgoh^- Bei der Tollkommenen Verbrennung von Koks entsteht Kohlen- 

g«wi<sht. dioxyd, das erst oberhalb 2000^ sich zersetzt zu Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff: COj =* CO + O. Bei Gegenwart Ton überschüssiger Kohle da- 
gegen bildet sich schon oberhalb 500^ Kohlenoxyd, mit steigender 
Temperatur in immer wachsenden Mengen: C02 + C=b2CO, so daß 
bei der Reduktion von Metalloxyden mit Kohle im Hochofen in An- 
betracht der f\ir genügende Reaktions- Geschwindigkeit notwendigen 
hohen Temperatur nur ein Bruchteil des primär gebildeten Kohlen- 
oxyds weiter zu Kohlen dioxyd oxydiert, und deshalb nur ein Teil der 
Kohle voll ausgenutzt wird; denn schon oberhalb 900^ entsteht fast 
nur Kohlenoxyd. Weil femer beim Übergang von 1 Mol. Kohlenoxyd 
in 1 Mol. Kohlensäure durch das oxydierende Metalloxyd sich das 
Gasvolumen nicht ändert, z. B. CuO + CO = Cu + COj, so würde 
auch eine Druckänderung im Hochofen nach van't Hoffs Satz vom 
verschiebbaren Gleichgewicht keinen Kinfluß haben; denn Druck be- 
günstigt nur Reaktionen, die unter Volumenverminderung verlaufen 
(S. 45). Es werden daher diese kohlenoxydhaltigen Hochofengase (Gicht- 
gas e) in besonders konstruierten Motoren durch Verbrennung zu Kohlen- 
dioxyd noch vollständig ausgenutzt 
HetegMe. Die Darstellung von Kohlensäure aus Kohle ist deshalb nur 

bei niederer Temperatur unterhalb 500® möglich und die Bildung von 
Kohlenoxyd dort unmöglich, weil die Aufnahme des zweiten Sauerstoff- 
atoms bei niedriger Temperatur mit mehr als der doppelten Wärme- 
entwicklung verknüpft ist, als die des ersten, so daß anstatt Kohlen- 
oxyd hier die Kohlensäure entsteht Als Generatorgas bezeichnet 
man das bei hoher Temperatur aus Kohle und Luft entstehende 
Heizgas, das demnach aus Kohlenoxyd und Stickstoff neben kleineren 
Mengen Kohlensäure besteht Aus glühender Kohle und Wasser- 
dampf bilden sich bei 1200® unter Wärmeaufnahme, d. h. Abkühlung, 
gleiche Volumina Kohlenoxyd und Wasserstoff, d. i. Wassergas, neben 
wenig Kohlensäure, deren Menge aber bei niedrigerer Temperatur 
wächst Das Gemisch von Wassergas mit Generatorgas, das durch 
erneutes Heißblasen der abgekühlten Kohle mit Luft in wechselweiser 
Operation entsteht, bzw. in ununterbrochenem Verfahren durch 
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direktes gleichzeitiges Blasen mit Luft und Wasserdampf, heißt Halb- 
wassergas (Dowson). Der bequemen Dosierung, der völligen und 
schnellen Verbrennung wegen, die höhere Temperatur erreichen läßt, 
und wegen der fast yoUständigen Gewinnung des Kohlenstickstoffs mit 
Wasserdampf als Ammoniak dienen diese drei Heizgase technisch 
vielfach statt Kohle zur Heizung, wenngleich diese Vorteile mit einem 
Wärmeverlust von etwa 8 Proz. bei der Darstellung erkauft werden. 

Kohlenoxyd CO ist farblos, geruchlos und brennt mit blauem EoUenoiyd. 
schwachem Licht, im Überschuß von Luft unter Kohlensäurebildung 
mit farbloser Flamme. Völlig trocken reagiert Kohlenoxyd nicht mit 
Sauerstoff, als Elatalysator muß eine Spur Wasser mitwirken. Da man 
unter Verbrennung jede schnelle Oxydation bei mindestens etwa 500® 
versteht, die bei Gasen mit Flammenbildung verläuft, so ist auch um- 
gekehrt Sauerstoff in Kohlenoxyd brennbar. In der Flamme des «Mune des 
Bunsenbrenners bei dem aus einer Düse Leuchtgas ausströmt und hreDnen. 
seitlich aus Zuglöchern nach dem Injektorprinzip Luft mit sich reißt, 
zeigt sich dementsprechend ein innerer blauleuchtender Kegel der Ver- 
brennung von Luftsauerstoff im Leuchtgas, das dann im äußern Kegel 
durch Außenluft völlig verbrennt. An der Grenze beider Kegel ist die 
heißeste Stelle mit etwa 2000®, so daß ein sehr feiner Platindraht, dessen 
Schmelzpunkt 1725 ^ ist, darin schmilzt. Durch den Gasüberschuß wird 
an der Austrittsstelle des Brenners die Temperatur niedrig gehalten, 
und dadurch im Verein mit genügender Strömungsgeschwindigkeit des 
Gasgemenges ein Zurückschlagen der Verbrennung verhütet Ohne 
Mischung mit Luft brennt Leuchtgas mit leuchtender Flamme, indem 
die Produkte unvollständiger Verbrennung im Innern der Flamme, 
Äthylen, Acetylen und Kohlenstoff, durch die hohe Temperatur, welche 
von außen her durch Luft erzeugt wird, Licht ausstrahlen. Der Bunsen- 
brenner des Auerlichts bedarf zur Erzeugung hoher Temperatur nur 
eines Heizgases, nicht mehr eines Leuchtgases. Der Giftigkeit des 
Kohlenoxyds wegen kann aber das sonst sehr geeignete Wassergas 
ausgedehnte Verwendung hierzu nicht finden. 

Kohlenoxyd verdrängt aus dem blutroten Oxyhämoglobin des 
Blutes den Sauerstoff, verbindet sich mit dem Hämoglobin und bildet 
ein kirschrotes Kohlenoxyd-Hämoglobin, das nur langsam wieder auf- 
nahmefähig wird für Sauerstoff, so daß Erstickung des Organismus 
eintritt. Mit Natron bildet sich bei 200® aus Kohlenoxyd unter Druck 
das ameisensaure Natrium: NaOH + CO = HCOONa, aus dem bei 360® 
unter Wasserstoffabspaltung oxalsaures Natrium technisch gewonnen 
wird: 2HCOONa = H2 + C204Na2. 

Das Kohlendioxyd CO2 ist kein neutrales Gas wie Kohlenoxyd, Kohien- 
es bildet vielmehr mit Basen Salze, die Karbonate, z. B. den Kalkstein "*■ 
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CaCOs. ^ '^^^ ^^^^ ^^ Wasser zn etwa gleichem Volumen, und wie 
allgemein bei Gasen wächst die Löslichkeit proportional dem 
Gasdrncke (Gesetz von Henry), da Wasser nicht merklich sein Vo* 
Inmen durch Druck ändert Bei Druckaufhebung entweicht langsam 
der Überschuß, z. B. ans dem natürlichen Hprudelsäuerling oder den 
künstlichen Eohlensäurewässem. In Sekt und Bier entsteht Kohlen- 
säure neben Alkohol durch Vergärung von Zucker (71): 

CeHjjOe (Traubenzucker) = 2C2H5OH (Alkohol) + 2CO2. 

Das Eohlendioxyd-Gas ist etwa um die Hälfte schwerer als Luft, es 
sammelt sich daher am Boden der Gärungskeller und in den Höhlen 
natürlichen Vorkommens, z. B. der Hundsgrotte in Neapel, an. In Burg- 
brohl am Rhein z. B. entströmen mehr als 300 kg täglich der Erde. 
Eohlendioxyd kommt als Flüssigkeit von 35 Atm. Dampfdruck bei 0^, 
von 77 Atm. bei 31,5^, in Stahlzylindern in den Handel; seine kritische 
Temperatur ist 31,5^ C. Der hohe Gasdruck der Flüssigkeit dient 
als leichttransportable motorische Kraft zur Hebung von kleinen Flüssig- 
keitsmengen, z. B. in Bierdruckapparaten. Der Schmelzpunkt — 57^ 
liegt höher als der Siedepunkt bei Atmosphärendruck — 79 0, so daß 
der feste Eohlensäureschnee direkt vergast, ohne sich erst schmelzend 
zu verflüssigen, d.h. er sublimiert. Infolge der Temperaturerniedrigung, 
welche die Verdampfung der flüssigen Kohlensäure beim Ausfließenlassen 
aus dem Stahlzylinder bedingt, bildet sich nur dieser feste Schnee an der 
Luft, keine Flüssigkeit. Erst unter Druck schmilzt Kohlensäure, weil da- 
durch der sehr veränderliche Siedepunkt der Flüssigkeit sich über den 
nur wenig veränderten Schmelzpunkt der festen Substanz hinaus erhöht 
Der starke Wärmeverbrauch beim Entspannen der Flüssigkeit und 
Verdampfen der festen Kohlensäure macht sie geeignet zur Kälte- 
erzeugung, besonders in Mischung mit Äther als benetzende und schwer 
gefrierbare Flüssigkeit Die große Verdampfungswärme, welche ver- 
flüssigte oder fest gewordene Gase beim Sieden oder Sublimieren 
brauchen, dient allgemein zur Erzeugung der niedrigsten Temperaturen, 
so daß z. B. in verdampfender fester Kohlensäure das Quecksilber 
sofort erstarrt, in flüssiger Luft Äther und Alkohol fest wird. Aus 
eben dem Grunde ist Kohlensäure wie Ammoniak oder flüssige Luft als 
Betriebsflüssigkeit für Kältemaschinen zur Eisfabrikation im Gebrauch. 
Kubonaie. In wäßriger Lösung ist das Kohlendioxyd als schwache zweibasische 

Säure vorhanden, als Kohlensäure H2CO3. Die Karbonate selbst der 
starken Alkalien, wie Soda Na2C03 und Pottasche K2CO3, sind daher 
hydrolytisch gespalten, die andern sind unlöslich. Die primären Kar- 
bonate sind oft löslich wie Ca(HC03)2, wodurch Kalk, Blei und Eisen- 
oxydul in natürlichen kohlensäurehaltigen Wässern in Lösung gehalten 
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werden, beim Erhitzen aber oder beim Stehen an der Loift unter Abgabe 
von Kohlensäure ausfallen: 

Ca(HC03)2 = CaCOs + COsHj (= COj + HjO). 

Weil die schwache Säure wenig löslich und auch flüchtig ist, so wird 
sie von stärkeren und beständigeren Säuren aus den Salzen unter 
Aufbrausen ausgetrieben, schon von Essigsäure, was zur Erkennung 
von Karbonaten dient 

Kaliumperkarbonat, das Salz der Kohlenperoxydsäure jj^^^^, 
^OK KCX 

CO CO, wird aus abgekühlter Pottaschelösung K2CO3 wie die 

\o.o/ 

Überschwefelsäure (s. S. 145) anodisch elektrolytisch gewonnen, ist aber 
hydrolytisch stark gespalten und zersetzt sich leicht unter Sauerstoff- 
entwicklung: 

2C03" + 2e = C20e"; C206H2 = C03H2 + CO2 + O. 

Carbide nennt man die Verbindungen vonKohlenstoff mit Metallen. carbUe. 
Sie entstehen aus den Komponenten, werden meist aber, wie Carbo- 
rundum oder Siliciumcarbid, aus den Oxyden mit Kohle unter Kolilen- 
oxydentbindung hergestellt. So entsteht das AJuminiumcarbid AI4C3 
als Nebenprodukt der schmelzelektrolytischen Darstellung von Alu- 
minium aus Tonerde mit Kohleanoden; Calciumcarbid CaC2 erhält 
man aus Kalk und Kohle im elektrischen Widerstandsofen als durch- 
sichtige Kristalle: CaO + 3C = CaC2 + CO. Durch Zersetzung mit 
Wasser oder Säuren bilden sich aus den Carbiden neben den Metall- 
oxyden bzw. Salzen die entsprechenden Kohlenwasserstoffe, Methan 
aus Aluminiumcarbid, Acetylen aus Calciumcarbid: 

C3AI4 + 12H20 = 3CH4 +4A1(0H)3; 

CjCa + 2H2O = C2H2 + Ca(0H)2. 
Die Carbide sind meist von großer Härte und einige, wie das Silicium- 
carbid oder Carborundum SiC, stehen dem regulär kristallisierenden 
Kohlenstoff, dem Diamant, darin kaum nach. 

Methan oder Sumpfgas CH4 entsteht durch Gärung der Cellu Methan, 
lose neben Kohlensäure: CeHjoO^ -j- H20 = 3C02 +3CH4, und findet 
sich daher in den Höhlungen der Kohlenlager, wo es die gefährlichen 
schlagenden Wetter bildet, indem es sich mit Luft (6 bis 12 Vol.) 
mischt. Durch das feinmaschige Drahtnetz der Davyschen Gruben- 
lampe hindurch findet eine Explosion des Gasgemisches nur im Innern 
der brennenden Lampe statt, die dabei verlischt und so die Gefahr 
anzeigt, während die Abkühlung des im Linem brennenden Gases durch 
das Drahtgitter die Fortpflanzung der Explosion nach außen verhindert 



Digitized by 



Google 



120 n. Spezieller TeU der anorganischen Chemie. 

Methan ist der einfachste gesättigte EohlenwasserstofF, d. h. eine Wasser- 
stofiVerbindnng gesättigten vierwertigen Kohlenstoffs, und entsteht als 
Zersetzungsprodukt in den natürlichen Petroleumlagem oft in ungeheurer 
Menge. In Siebenbürgen entwich 1910 einer Quelle täglich ein Gas- 
strom Yon 1000000 cbm Methan, dessen lebendige Strömungs-Energie 
allein einer Arbeitsleistung von fast 200 HP entsprach. Methan hat, 
auf gleiche Volume berechnet, fast den 4 fachen Heizwert (9540 Cal/cbm) 
des Wasserstoffs, Acetylen hat den 5 fachen, und sie dienen daher beide 
zur autogenen Schweißung statt des Wasserstoffs. 
Aoeiyi«». Acetylen C2H2 wird mit viel Luft gemischt auch zur Beleuchtung 

benutzt Da es indessen eine endotherme Verbindung ist, deren Zer- 
setzung freiwillig unter Rußbildung verlaufen kann: C2H2 = 2C-hH2, 
und daher durch einen Katalysator nur eingeleitet zu werden braucht, 
um zur Explosion zu fiihren, so darf es als Flüssigkeit unter Druck 
nicht transportiert werden. In Aceton dagegen lösen sich 25 Volumen 
bei 1 Atm. Druck auf, nach dem Henry sehen Gesetze proportional 
dem Drucke steigend. Diese Lösung soll auch unter Druck ungefähr- 
lich sein, weil die Entwicklung kleiner Wärmemengen durch die große 
Wärmekapazität der Flüssigkeit nicht zur Temperatursteigerung ftlhrt, 
und dient daher als transportable Beleuchtungsquelle z. B. fUr Elraft- 
fahrzeuge. Durch seinen großen Luftbedarf zur Explosion ist Acetylen 
besonders gefährlich, indem es noch mit 20 Vol. Luft explodiert Als 
endotherme Verbindung entsteht es direkt aus den Komponenten nur 
bei der hohen Temperatur des Lichtbogens. 
Biansfiiire Bei Gegenwart von Stickstoff entsteht hierbei im Lichtbogen die 

Cyanide, endotherme Blausäure oder Cyanwasserstoff säure CNH, sogenannt, 
weil sie nicht wie die meisten anderen Säuren sauerstoffhaltig ist. Sie 
ist als Spaltprodukt einer komplizierten Zuckerverbindung aus bitteren 
Mandeln zu erhalten und kommt in vielen Pflanzen vor. Sie ist ganz 
außerordentlich giftig durch die stark reduzierende Wirkung ihres zwei- 
wertigen Eohlenstoffatoms, wodurch sehr schnell die Atmung gelähmt wird. 
Als Gegenmittel dient Hydroperoxyd, das die Blausäure zu unschädlichen 
Produkten oxydiert. Ein Salz, das Natriumcyanid, wird in der Haupt- 
sache zur Goldextraktion verwendet; seine Darstellung erfolgt auf ver- 
schiedene Weise, z. B. durch Erhitzen von Natriumamid mit Kohle: 

C + NHjNa = H2 + C-N-Na. 
oder das Ealiumcyanid auch aus Pottasche, Kohle und Ammoniak bei 
höherer Temperatur: 

K2CO3 +2NH3 + C = 2KCN-f3H20. 
Schließlich entsteht auch aus Ammoniak und Kohle, besonders im 
Kohlelichtbogen direkt Blausäure, die mit Alkalien die Cyanide erzeugt 
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Blaasäore ist eine sehr schwache flüchtige Säare, die daher selbst von 
der schwachen Kohlensäure ans ihren Salzen ausgetrieben wird. Ihr 
schwaches Ion CIT verstärkt sich daher gern durch Anlagerung von 
Cyaniden zu Cyanidkomplexen, wodurch Salze sehr beständiger stark 
komplexer Säuren entstehen^ deren Eigenschaften ganz verschieden von 
denjenigen des Cyanids und der Blausäure sind, z. B. das nicht mehr 
giftige gelbe und rote Blutlau gensalz, K4Fe(CN)6 bzw. K3Fe(CN)6. 
Sie werden so genannt, weil sie früher aus Blut, das ja Kohlenstoff 
und Stickstoff enthält, gewonnen wurden. Das Ferrisalz der kom- ^^515^^ 
plexen Ferrocyanwasserstoffsäure H4Fe(CN)6 ist das unlösliche Ber- 
linerblau der Formel Fe4™[Fe(CN)6]3 . Das Ferrosalz der Ferricyan- 
wasserstoffsäure H3Fe(CN)6 ist das ihm sehr ähnliche unlösliche 
Turnbullsblau der Formel: Fe3"[Fe(CN)6]2, die beide schönen Kupfer- 
glanz auf den blauen Bruchflächen zeigen und in der Druckerei, sowie 
als Malerfarbe Verwendung finden. Früher bildeten sie als Preußisch- 
blau auch ftlr das preußische Militärtuch den Farbstoff, der in der 
Faser durch Einwirkung beider löslicher Reagenzien, des Eisenchlorids 
und gelben Blutlaugensalzes, erst entstand: 

4FeCl3 +3K4Fe(CN)6 = Fe4(Fe(CN)6)3 + 12KC1. 
Auch das Cyan des Leuchtgases wird in der Form dieser blauen Kom- 
plexe im Wäscher und in der Reinigungsmasse der Leuchtgasfabrikation 
infolge Zusatzes von Eisensalzen erhalten, mit Pottasche entsteht aus 
dem Blau dann das Ferrocyankalium. Aus ihm gewinnt man durch 
Glühen mit metallischem Natrium neben Cyankalium das Cyannatrium, 
wobei sich metallisches Eisen aus der Schmelze absetzt: 
K4Fe(CN)6 + 2Na = 2NaCN + 4KCN + Fe. 

Das Cy.an (CN)2 ist ein brennbares Gas, das u. a. direkt aus 
Kohlenstoff und Stickstoff im Lichtbogen endotherm entsteht. 

Rhodanwasserstoff CNSH ist als Alkalisalz, als Rhodankalium, Rhodan- 
dem Cyanalkali CNK sehr ähnlich; das Ferrisalz oder Rhodaneisen 
Fe(CNS)3 ist in wäßriger Lösung blutrot gefärbt. Das Mercurisalz ver- 
brennt unter sehr starker Aufblähung (Pharaoschlangen). 

51. Kieselsäure und Silikate. 

Die Kieselsäure findet sich in verschiedenen Modifikationen in 
der Natur kristallisiert: einmal hexagonal als Bergkristall rein, farbig 
als Rauchtopas oder Amethyst, unrein bzw. kryptokristallin als Quarz 
und Sand, und dann in anderer Kristallform als Tridymitj amorph femer 
als Kieselgur oder Infusorienerde, die als schlechter Wärmeleiter Ver- 
wendung findet und zur Aufsaugung von Nitroglyzerin im Gurdynamit. 
Wasserhaltig und amorph kommt Kieselsäure als Opal vor, oft mit 
schönem Farbenspiel durch Unterschied im Wassergehalt der verschie- 
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denen Schichten, den^Farben dünner Blättchen^ ; femer als Chalcedon, 
Jaspis und Achat, und unrein als Feuerstein oder Flint Aus ge- 
schmolzenem Bergkristall und Quarz werden Geräte hergestellt, die 
abgesehen von viel höherem Schmelzpunkt — ca. 1700® — gewöhn- 
lichem Glas dadurch überlegen sind, daß sie infolge ihres sehr ge- 
ringen Ausdehnungskoeffizienten dem schroffsten Temperaturwechsel 
widerstehen. 

Kolloide. Als schwache und schwer lösliche Säure wird Kieselsäure aus den 

Elesels&ore. 

löslichen Alkalisalzen durch stärkere Säuren ausgeschieden. Als H jdrosol 

bleibt aber das Kolloid der Kieselsäure bei bestimmter Konzentration 
der Reagenzien in klarer Lösung und kann durch Dialyse von dem 
Kristalloid des Chlornatriums befreit werden. Das so gewonnene Hydrosol 
flockt mit vielen, besonders hochvalentigen Elektrolyten wie dem drei- 
wertigen Aluminiumchlorid aus. Als reversibles Kolloid ist aber das 
ausgeflockte Hydrogel durch „Anätzung^^ mit einer Spur Alkali leicht 
wieder in Lösung zu bringen, zum Unterschied von kolloidem Gold 
oder Platin, deren Flockung irreversibel ist. Auch durch Ausfrieren 
oder Erhitzen flockt das Gel aus. Das Kolloid der Kieselsäure wandert 
mit dem positiven elektrischen Strom (Elektroendosmose oder Kata- 
phorese) ähnlich einem Ion, doch folgt es nicht wie dieses dem 
Faradayschen Gesetz, wonach mit einer bestimmten Strommenge, 
96540 Coulomb, ein Aquivalentgewicht in Grammen des positiven und 
negativen Ions der Elektrolyten wandert. Das transportierte Kolloid 
besteht vielmehr aus größeren Komplexen, deren Ladung variabel ist 
Die Kieselsäure ist so schwach, daß selbst die Salze der starken 
Alkalien nur als Polysilikat sich lösen, dessen Säure ähnlich der Tetra- 
borsäure u. a. aus mehreren Molekeln der Ortho- (Si(0H)4) oder Meta- 
kieselsäure (Si03H2) unter Wasseraustritt entsteht, z. B. sind Salze der 
Trikieselsäure H4Si30g wichtig, die in freiem Zustande aber unbekannt 
WMsergias ist. Die Lösung der Kieselsäure in Alkalien heißt Wasserglas, weil 
beim Eindunsten die wasserlösliche Masse wie Glas durchsichtig bleibt 
Alle anderen Silikate sind unlöslich, ebenso die Alkali-Doppelsilikate 
des eigentlichen Glases. 
Glaser. Die Gläser sind amorphe Substanzen, deren physikalische und 

chemische Eigenschaften daher in allen Richtungen gleich sind, isotrop, 
wie bei regulären Stoff'en, zum Unterschied von anders kristallisierten, 
anisotropen. Nur kristallisierte Stoffe haben einen bestimmten Schmelz- 
punkt als Umwandlungspunkt der festen und flüssigen Phase. Man faßt 
daher die Gläser und analoge amorphe Stoff'e als unterkühlte Flüssig- 
keiten mit großer innerer Reibung oder Viskosität (Zähflüssigkeit) auf, 
so daß ihr Schmelzen nur eine kontinuierliche Verminderung der Zäh- 
flüssigkeit darstellt Da ihre Zusammensetzung nicht stöchiometrisch ist, 
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so müssen sie als Lösangen angesehen werden. Das „Entglasen^ alten 
Glases beim Erhitzen beruht dann auf der Beschleunigung des Eristall- 
wachstums an den allmählich entstandenen unsichtbaren Kristallkeimen 
eines Komponenten in dieser festen Lösung. Durch langsames Ab- 
kühlen werden Spannungen bei amorphen Substanzen vermieden, durch 
Abschrecken begünstigt, z. B. in den „Glastränen", die durch Eingießen 
geschmolzenen Glases in Wasser hergestellt werden. Fensterglas 
ist ein Kalk- Alkali-Silikat der ungefähren Formel: 

(NaK)Si03 . CaSiOa • 4Si02, 
und wird aus Natriumsulfat Na2S04, Kohle, Kalk und reinem Sand 
hergestellt, oder reines Glas auch direkt aus Soda und Pottasche, Kalk 
und Sand. Ein Zusatz von Bleioxyd und Boroxyd erzeugt das Flint- 
glas optischer Instrumente mit größerer Lichtbrechung und den „Straß" 
für Edelstein-Imitationen. Tonzusatz macht das Glas zähflüssiger und 
dient zu Flaschenglas und für Emaille. Die Färbungen werden durch 
Metalle oder ihre Oxyde erteilt, Rubinglas durch feinverteiltes Gold, 
blaues Glas durch das Oxydul des Kobalts, grünes durch Chromoxyd, 
violettes durch Manganoxyd. 

Ton ist wasserhaltiges basisches Aluminiumsilikat: Tod. 

O = AI — Si03 — AI == SiOj, 
das Verwitterungsprodukt des Feldspates KAlSi3 08, eines Trisilicats, 
und wird im reinsten Zustande (Kaolin) nach dem Schlämmen auf 
Porzellan verarbeitet. Es verträgt ^Brennen" bei hohen Tempera- 
turen, indem es dabei nur etwas frittet, ist dicht, aber durchscheinend 
und rein weiß, und erhält als opake, jedoch lichtdurchlässige, glänzende 
Glasur hochschmelzenden Feldspat. Weniger rein, nämlich kalk- und 
feldspathaltig, ist der Ton des porösen und nicht durchscheinenden 
Steinguts, das daher nicht so hoch gebrannt werden darf wie Por- 
zellan, weil es sonst die Form ändert, und mit einer niedriger schmel- 
zenden bleihaltigen Glasur versehen wird. Stärker mit Kalk verun- 
reinigt und daher ebenfalls auf dem Bruch erdig porös ist der Ton 
der Majolika (Fayence), der zum Undurchlässigmachen eine noch 
leichter schmelzende Glasur aus Kochsalz mit überhitztem Wasser- 
dampf erhält, wodurch sich oberflächlich etwas Feldspat bildet Das 
Steinzeug erhält die gleiche Glasur. Es steht zwischen Porzellan 
und Steingut, indem es zwar einen dichten, völlig gesinterten aber 
feldspathaltigen Scherben darstellt, der Sinterung wegen indessen 
nicht so hoch gebrannt wird wie Porzellan und nicht durchscheinend 
ist Ist der Ton durch Eisen und Quarz farbig verunreinigt (Letten), 
so taugt er noch zu Schamotte, die aber nicht fntten und sintern 
darf, also feldspatfrei sein muß. Kalkhaltiger und unreiner Ton 
(Mergel, Lehm) dient zu Ziegelsteinen und Zement 
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Zement Zemente enthalten neben nnreinem Ton noch Sand nnd noch mebr 

Kalk, welche Bestandteile anf Weißglut (bis znm Sintern) erhitzt nnd 
dann gepulvert werden. Ein natürliches Zementgemenge ist der Tuff- 
stein vom Laacher See oder der Traß. Portlandzement wird durch 
Brennen von Mergel und Kalk gewonnen. Er enthält neben etwas 
Eisenoxyd 55 bis 65 Proz. Calciumoxyd, 4 bis 9 Proz. Tonerde und 25 
bis 30 Proz. Eaeselsäure. Das Hartwerden des Zements unter Wasser 
beruht vielleicht auf einer Hydratbildung der Silikate, vielleicht auch auf 
hydrolytischer Bildung von voluminösen hydratisiertenCalciumaluminaten. 
üitramtfiii. Synthetischer Ultramarin (Gmelin 1829) oder Lasurstein ist wie 
das natürliche Mineral ein Tonerde-Natron-Doppelsilikat mit gebundenem 
Natriumpolysulfid, das die blaue Farbe durch unbekannte Art der 
Bindung bedingt Sein Verhalten ist dem des schön blaufarbigen Mine- 
rals völlig gleich. Es entsteht durch Glühen von Ton mit Natrium- 
sulfat Na2S04 und Kohle oder direkt mit Soda unter Luftabschluß, wo- 
nach das erhaltene Ultramaringrün mit Zusatz von Schwefel unter 
Luftzutritt weiter geglüht wird bis zur richtigen Nuance des ge- 
wünschten Blau. Je nach Schwefelgehalt und Arbeitsweise werden 
Ultramarine verschiedener Blaunuancen und Farbe erhalten. Durch 
Säure wird die Farbe unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff HjS 
zerstört. Durch Ultramarin gebläuter Zucker z. B. ist daher für saure 
Speisen (Früchte u. a.) unbrauchbar. 

52. Zinn und Blei. 

^^'m™™*° ^^^ ^^^^ ^^^ ^'®^' ^®^ Homologen des Siliciums und Germa- 

verhätang. niums, findet sich nur das Blei zuweilen in gediegenem Zustand. Das 
Zinn kommt in der Natur zumeist gleich dem Silicium als Dioxyd vor, 
Zinnstein oder Kassiterit genannt, aus dem durch Erhitzen mit Kohle 
das erst bei 1600^ flüchtige Metall ausschmilzt Wie das Germanium 
findet sich das Blei sulfidisch in der Natur als Bleiglanz PbS. Un- 
bedeutender ist das Vorkommen des Bleis als Sulfat PbS04, Karbonat 
PbCOa u. a. m. 

Das Bleisulfid wird zur Verhüttung erst halb geröstet zu Bleioxyd 
oder -Sulfat neben restierendem Sulfid (a) und dann bei höherer Tem- 
peratur unter Luftabschluß das Metall ausgeschmolzen (b): 

a. PbS-f3 = PbO + S02; PbS + 40 = PbS04; 

b. 2PbO + PbS = S02 + 3Pb; PbS04-fPbS = 2S02-f2Pb. 
Oder es wird durch Eisen beim Erhitzen Schwefeleisen gebildet, das 
auf dem geschmolzenen Blei schwimmt. Aus der Bleiglätte PbO, die 
beim Abtreiben von Silber (37) erhalten wird, gewinnt man das Frisch- 
blei durch Reduktion mit Kohle. Ein reines Blei erhält man auch 
durch gleichzeitige anodisch-elektrolytische Auflösung des Werkbleies 
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in Kieselfluorwasserstoffsäure als Elektrolyten und kathodische Wieder- 
abscheidung. 

Von Zinn gibt es zwei kristallisierte Modifikationen, wie vom zinnmetaU. 
Kohlenstoff*, die aber enantiotrop sind und bei-}- 20^ ihren Umwandlungs- 
punkt haben, oberhalb dessen weißes Zinn mit der Dichte 7,3, während 
unterhalb 20^ das voluminösere graue Zinn beständig ist In kalten 
Ländern, wie in Rußland, zeigt sich daher bei sehr tiefer Temperatur, 
am schnellsten bei — 48 ^, durch Volumenvergrößerung ein Zerfall des 
Zinns, z. B. der Orgelpfeifen oder ganzer Zinnblöcke, zu Pulver, wobei 
rapide die Umwandlung dort nur vor sich geht, wo bereits eine Keim- 
bildung von grauem Zinn auslösend als Ansteckung, wie bei einer 
Krankheit, wirkt, weshalb man diese Erscheinung als „Zinnpest^^ be- zinnpest. 
zeichnet hat. Ahnliche ebenso unliebsame Veränderungen erleiden 
mit denselben Symptomen und aus gleichen Gründen manche Metalle 
durch ihren Übergang vom amorphen in den kristallisierten Zustand 
infolge Bearbeitung und Verwendung, Erscheinungen, die als Forcier- 
krankheit zusammengefaßt werden. 

Zinnmetall ist bläulich- weiß und weich, so daß es, mit geringen 
Mengen Blei legiert, zu dünnen Blättern, Stanniol, auswalzbar ist. 
Eine spröde Modifikation bildet sich erst oberhalb 170^. Zinn ist 
ziemlich edel und dient daher im Weißblech als Überzug über Eisen, Weißblech, 
das verstäubte Metall auch zur Papierversilberung (Argentine). Selbst 
Kupfergefäße werden verzinnt, weil Zinn nicht giftig und weniger 
basisch als Kupfer ist, in kohlensäurehaltiger Luft daher kein Karbonat 
gibt. Sein an sich niedriger Schmelzpunkt 233^ wird infolge einer 
Legierung mit Blei im Verhältnis 1:1 noch weiter bis auf 150^ er* 
niedrigt (Weichlot). Mit 10 Proz. Antimon und wenig Kupfer 
bildet es Britanniametall. 

Die Salze zweiwertigen Zinns sind Reduktionsmittel, fällen aus Oh«mie dee 
Salzlösungen edlerer Metalle das Metall aus und wirken aus dem 
gleichen Grunde durch lokale Farbstofii*eduktion farb„ätzend'^ beim 
Drucken. Das Zinnoxydulhydrat Sn(OH)g ist amphoter, es bildet mit 
Säure ganz bestjfndige Salze, seine Salzlösung in Alkali ist aber 
stark hydrolysiert. Das Hydroxydul ist eine Mittelstufe, bei deren 
Bildung aus dem Metall weniger Energie frei wird, als bei ihrer wei- 
teren Oxydation in Alkali zum Oxydhydrat vierwertigen Zinns, in das es 
daher unter Spaltung zweier Molekeln und unter Metallbildung freiwillig 
übergeht: 2Sn(OH)2 = Sn + Sn(OH)t. Die Salze vierwertigen Zinns 
werden leicht sowohl als Säure wie als Base beim Erhitzen hydrolytisch 
gespalten, so das zinnsaure Natron oder ,yPräpariersalz" Sn03Na2 und 
das Pinksalz (NH4)2 SnClg — vom englischen pink (scharlach) — , 
und die ausfallende Zinnsäure Sn04H4 bildet mit Farbstoffen die 
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Farblacke, einen schön roten Lack z. B. mit Alizarin. Wie viele andere 
wenig basische und zugleich wenig saure , also indifferente Ozyde 
amorpher Art, verhält sich sehr oberflächenreiches frisch gefillltes 
Oxyd — sog. Orthozinnsäure — viel reaktionsfähiger als wasser- 
ärmeres mit geringer Oberfläche — sog. Metazinnsäure — , ohne daß 

Goidpnrpor. sie aber als besondere allotrope Modifikationen anzusehen sind. Ein 
braunrotfarbiges Gemenge von Zinnsäure mit metallischem Gold, der 
Cassiussche Goldpurpur, der zur Porzellan Vergoldung dient, entsteht 
bei Einwirkung von Zinnchloriir auf Goldsalzlösung, indem sich durch 
die Reduktion neben Qoldmetall Zinnchlorid bildet, aus dem durch 
Hydrolyse das kolloide Zinnhydroxyd entsteht: 

2AUCI3 + 3SnCl2=2Au + 3SnCI, ; SnCl, +4HOH=Sn(OH)4 +4HC1. 
Da sich das Produkt wie eine chemische Verbindung verhält — mit 
konz. Salzsäure löst sich z. B. das sonst darin unlösliche Goldmetall zu- 
gleich mit dem Zinnhydroxyd auf — , so nennt man solche Verbindung 
nicht stöchiometrischen Verhältnisses eine Adsorptionsverbindung 
oder auch Kolloidverbindung, weil gerade kolloide Substanzen, wie 
auch hier beim Goldpurpur, oft solche Verbindungen erzeugen. Auch 
mit Seide gibt die Zinnsäure aus Zinnchlorid eine solche Verbindungsart 
und dient daher in großen Mengen zu ihrer künstlichen Beschwerung. 

zianofyd. Das wasserfi*eie Zinnoxyd SnOj wird durch Zerstäubung des ge- 

schmolzenen Metalls in erhitzter Luft gewonnen und ist ganz unlöslich in 
wäßrigen Lösungen von Säuren und Basen, es dient als weißes Trübungs- 
mittel der Email. Das entsprechende Sulfid SnS2, in goldglänzenden 
Blättchen sublimiert, wird als Musivgold zum Bronzieren benutzt. 
In ganz tiockenem Chlorstrom bildet sich aus Zinn flüchtiges Zinn- 
chlorid SnCl4, und dies Verhalten benutzt man zur Entzinnung von 
völlig trocknen Weißblechabfallen, da nur bei Gegenwart von Spuren 
Wasser als Katalysator auch das Eisen von Chlor angegriffen wird. 

Bleimetall. Das Bleimetall ist so weich, daß zwei Platten mit frischen 

Schnittflächen unter Druck zusammenfließen. Zwecks Verwendung zu 
Schrotkugeln muß es daher einen kleinen Zusatz von Sprödmetall, 
Arsen, erhalten, für Letternmetall und Hartblei ein Viertel Antimon 
und etwas Zinn. Frische Bleiflächen haben Fettglanz. Blei autoxy- 
diert sich in feuchter Luft sofort an der Oberfläche, deren Oxyd dann 
eine Schutzdecke bildet Es ist aber edler als Kadmium, Zink und 
Eisen, und luftfreies Wasser wirkt nicht darauf; wohl aber bildet es 
mit feuchter Luft und Kohlensäure unlösliches Bleikarbonat PbCOß, das 
sich jedoch mit mehr Kohlensäure in Wasser zu Bikarbonat Pb(HC03)2 
auflöst, so daß dadurch bleierne Wasserleitungsrohre zerfressen werden. 
Meist ist aber die Kohlensäure im Trinkwasser als primäres Calcium- 
karbonat vorhanden, welches nicht auf Blei einwirkt. Von Salzsäure HCl 
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und Schwefelsäure H2SO4 dagegen wird es infolge der Bildung einer 
ähnlich unlöslichen schützenden Oberfläche auch bei Überschuß nicht 
angegriflFen, da Bleichlorid PbCl2 und Bleisulfat PbS04 schwer löslich 
sind. Dies ermöglicht die Verwendung von Bleiplatten für die Kammern 
im ^Eammerverfahren^ der Schwefelsäurefabrikation. 

Das Metall findet ferner mit dem Oxyd vierwertigen Bleis Pb02 in Akkumuia- 
den Bleiakkumulatoren große Verwendung, in denen beim „For- 
mieren^' der Bleiplatten als Elektroden Schwefelsäure elektrolysiert 
wird. Beim Laden des Akkumulators, dessen beide Elektroden während 
der Stromentnahme Bleisulfat PbS04 gebildet hatten, wird das negative 
S04-Ion an der positiven Platte entladen, das dadurch gebildete 
Pb(S04)2 aber als Salz einer sehr schwachen Base hydrolytisch gespal- 
ten und braunes die Elektrizität leitendes Bleidioxydhydrat Pb02*H20 
gebildet. An der negativen schwammigen Metallplatte wird das posi- 
tive Bleiion des Bleisulfats entladen und Metall regeneriert: 
PbS04 + S04" + 2© = Pb(S04)2(+3H20=-Pb02-H.0 4-2H2S04); 
Pb"S04" + 2H- + 2e'-=Pb + H2-S04". 

Es wird dabei zugleich an beiden Elektroden Schwefelsäure gebildet, 
und an ihrem spez. Gew. wird daher aräometrisch der Ladevorgang 
verfolgt. Beim Entladen wandert umgekehrt das positive H-Ion der 
Schwefelsäure zur braunen positiven Bleidioxydplatte und wird ent- 
laden, wobei sich durch Reduktion aus Bleidioxyd das Bleioxyd PbO 
mit Schwefelsäure danach Sulfat PbS04 bildet, die Elektrode aber 
sich positiv auflädt; das negative S04"-Ion wandert zur Metallplatte, 
die sich durch seine Entladung negativ belädt: 

2H- + Pb02 = H20 + PbO + 2©; SO4" + Pb = PbS04 +2e. 
Es wird also Schwefelsäure verbraucht bei der Entladung, gleichzeitig 
Wasser gebildet, und das spez. Gew. der Säure sinkt daher. 

Das erwähnte Bleidioxyd Pb02, auch irrig als Superoxyd be- BUi- 
zeichnet, hat kaum basische Eigenschaften, die es mit Säuren nur unter 
Bildung von Komplex-Salzen betätigt, z.B. PbCl6(NH4)2. Es bildet viel- 
mehr mit Alkalien Salze, Plumbate, z. B. Pb03K2, und gibt seinen Sauer- 
stoff langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur ab, also mit Über- 
druck, so daß es als Oxydationsmittel verwendet wird. 

Das Bleioxyd PbO ist dagegen deutlich basisch, und seine Salze Bleioxyd 
finden viel Verwendung. Das Karbonat PbCO;) ist Bleiweiß — das 
technische Produkt ist ein basisches Karbonat — , wie alle Bleifarben 
von hervorragender Deckkraft durch starke Lichtbrechung, die in 
dünner Schicht schon Totalreflexion des Lichts bewirkt. Es wird 
durch Kohlensäure aus dem essigsauren Salz oder Acetat des Bleis, 
dem Bleizucker, gewonnen, dessen basisches Salz, der Bleiessig, 
in wäßriger Lösung das offizinelle Blei w asser ist. Auch elektrolytisch 
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anodisch kann Bleiweiß aus Blei nnd Eohlenaäure erhalten werden 
and ferner durch Verstaubung geschmolzenen Bleis in einer Atmo- 
sphäre von Luft und Kohlensäure. Wie alle Bleifarben dunkelt es in 
Wohnräumen stark durch Bildung braunen Sulfids PbS. Das gelbe 
Oxyd selbst, die Blei- oder Silberglätte, dient unter Salzbildung 
mit den Fettsäuren des gekochten Leinöls (Firnis) zur katalytischen 
Beschleunigung der Oxydation des Öls an der Luft und seiner Poly- 
merisation (68), auf welchen beiden Vorgängen das Trocknen des 01s 
beruht (Sikkativ); ähnlich wirkt übrigens auf den Trockenprozeß 
auch das weiße borsaure Manganoxydul (weißer Sikkativ). Das sog. 
Bleiptlaster ist ölsaures Blei. Bleioxyd reagiert indessen zugleich 
als schwache Säure, wirkt also amphoter und löst sich daher, wie 
Zinnoxydulhydrat, auch in Alkali zu Salzen, den Plumbiten, Pb02Na2. 
Mennig«. Durch Erhitzen auf 450® bildet sich aus Bleioxyd die rote Mennige 

oder das Minium, von dessen früherer Verwendung für die Buchstaben- 
malerei sich der Name Miniaturen erhalten hat Es ist das Bleisalz 
der Bleisäure Pb04H4 (Pb04Pb2 ==Pb304) und wird als schweres Oxyd 
mit sehr großer Deckkraft zur Grundierfarbe für Metallölanstriche, 
z. B. der Schiffe, benutzt Da es bei 636® bereits einen Sauerstoffdruck 
von 1 Atm. entwickelt und sich dabei in Bleioxyd zurückverwandelt, 
so darf diese Temperatur von 636® bei der Darstellung von Mennige 
in reinem Sauerstoff, in Luft hingegen nicht 550® überschritten werden. 
Mennige sieht bei dieser hohen Temperatur braunschwarz aus, es ver- 
hält sich wie auch andere Oxyde, z. B. das des Zinks, Zinns, Titans 
und Quecksilbers, die mit der Temperatur gleichfalls ihre Lichtabsorp- 
tion verändern, vorübergehend andersfarbiges Aussehen annehmen. 

Blei und besonders Bleisalze bilden durch ihre langsame physio- 
logische Wirkung das schlimmste Lidustriegift (Bleikolik)-, denn das Fett 
resorbiertnurallmählichBIeioxydunterSalzbildung.Infolgeder Ausfällung 
ganz unlöslichen gelben Bleijodids Pb Jj wirkt Jodkalium als Gegenmittel. 

53. Die fQnfte Gruppe des periodischen Systems. 

N; P, As, Sb, Bi; Vd, Nb, Ta. 
Li dieser Gruppe der drei- und fiinfwertigen Grundstoffe nimmt 
das erste Element, der gasförmige Stickstoff, eine Ausnahmestellung 
ein und weicht noch viel mehr von seinem Homologen, dem Phosphor, 
ab als die entsprechenden Elemente in den früheren Gruppen; er ist 
wegen seiner Sonderstellung schon gleich zu Anfang besprochen. Die 
drei Homologen der dazu gehörigen Untergruppe Arsen, Antimon und 
Wismut schließen sich dem Phosphor mit der vorauszusehenden Ab- 
stufung ganz an. Sie zeigen durchaus den allmählichen Übergang 
vom typischen Metalloid Phosphor über das Halbmetall Arsen, das 
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aber noch ganz metalloidisch and chemisch dem Phosphor ähnlich 
ist, zum Antimon und schließlich zum deutlich metallischen Wismut. 

54. Yanadin, Niob, Tantal. 

Die homologen drei Elemente der ersten Hälften der drei großen 
Reihen oder Perioden des Mendelejeffschen Systems, Vanadin, 
Niob und Tantal, sind seltene Metalle, doch noch so wenig basisch, 
daß sie sämtlich Säuren bilden, und zwar von der Zusammensetzung 
derjenigen der anderen homologen Elemente mit fünfwertigem Metall 
HsMe^Oi, also entsprechend der Phosphorsäure, Arsen- und Antimon- 
säure. Die Vanadin-, Niob- und Tantalsäure bilden ein entsprechendes 
Anhydrid, das in der Zusammensetzung dem Phosphorsäureanhydrid 
P2O5 anolog ist, und wie dieses durch Verbrennen der Elemente entsteht. 

Die Metalle selbst erhält man umgekehrt durch Reduktion des Oxyds 
mit Kohle im elektrischen Ofen, wobei aber nur unreines karbidfaaltiges 
Metall sich bildet. Reines Tantalmetall entsteht durch Dissoziation 
des Oxyds im Vakuum, ähnlich der von Edelmetalloxyden, jedoch erst bei 
etwa 2000^, indem das auch umgekehrt aus Metall leicht entstehende 
Oxyd Ta02, das selbst leitend ist, elektrisch als Widerstand geheizt 
wird. Tantal-Metall findet Verwendung als Widerstand in elektrischen 
Metallfadenlampen, die mit der Hälfte Stromarbeit den gleichen Licht- 
effekt strahlen wie Eohlefaden, nämlich mit 1,8 Watt pro Kerze. Es ist 
direkt als gezogener ^letalldraht verwendbar und daher dauerhafter als 
die bezüglich der Stromausbeute noch zweckdienlichere Wolframlampe, 
deren Metall aber als feiner gezogener Draht aus dem reinen Regulus 
bislang nicht zu erhalten ist Der Schmelzpunkt des Tantals liegt bei 2300", 
der des Niobs bei 1950^, der des Vanadins bei 1680^. Vanadin wird 
als Zusatz zu Werkzeugstahl schon bei 0,1 bis 0,2 Froz. mit gutem 
Erfolg benutzt. Als Ausgangsmaterial dient dafür das natürliche Blei- 
vanadat und das Uranpecherz, für Niob und Tantal das Ferrosalz 
ihrer Säuren, der Kolumbit, einNiobat, bzw. der Tantalit, ein tantalsaures 
Salz. Mit Stickstoff geben alle drei die Nitride, die, wie allgemein die 
Nitride, mit Wasser Ammoniak entwickeln: 2VN + 3H20 = 2NH3 + 
V2O3. Vanadinsäure VO4H8 und ihre Salze geben leicht Sauerstoff 
ab und sind daher Oxydationsmittel, verwendbar z. B. zur Darstellung 
von Anilinschwarz. Derivate niederer Wertigkeit, von vier-, drei- und 
zweiwertigem Metall, sind bekannt, auch von Niob und Tantal. 

55. Phosphor, Arsen, Antimon, Wismnt. 

Phosphor, der Typus der H auptgruppe, existiert wieder in mehreren Phoaphor- 
Modifikationen; zunächst als farbloser Phosphor, vom Alchimisten ^** 

Brand 1669 entdeckt, die unbeständige, regulär kristallisierende Modi- 

Wöhler, AnorKanische Chemie. 9 
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fikation, die aus dem Dampfe als erste Stufe der Phosphorbildung ent- 
steht und nur durch Abschrecken erhalten bleibt. Er ist so weich wie 
Wachs und transparent, hat das niedrigste spez. Gew. unter den ver- 
schiedenen Modifikationen und die stärkste reduzierende Wirkung, so 
daß er sich schon bei Zimmertemperatur an der Luft unter Licht- 
erscheinung so stark autoxydiert, daß Sauerstoff dabei gleichzeitig in 
gekoppelter Reaktion sich in das energiereichere Ozon verwandelt. 
Beim Schmelzpunkt von 44^ tritt dabei Entflammung des Phos- 
phors ein. Wegen seiner Reaktionsfähigkeit ist er stark giftig, 
und weil er sich in Fetten und Ölen löst — leicht auch in Schwefel- 
kohlenstoff — , so wirken im menschlichen Körper schon 0,1 g tödlich, 
während durch chronische Vergiftung sich Knochennekrose einstellt, 
an den Kinnbacken und Zähnen besonders, ähnlich dem Skorbut. Für 
Zündhölzer darf er in Deutschland nicht mehr benutzt werden. Bei 
290^ siedet er; aber bereits mit Wasserdämpfen, also im Partialvakuum, 
verflüchtigt er sich, und zwar mit charakteristischem Geruch, und wird 
an der Grenze des Luftzutritts, also an der Stelle der Kondensation des 
Wasserdampfes, durch das Leuchten bei der Oxydation erkannt. Aber 
nur in Luft leuchtet er, nicht in Sauerstoff von mehr als V2 ^^- Druck, 
vielleicht weil in reinem Sauerstoff eine Weiteroxjdation zu anderem 
nicht flüchtigen Oxyd erfolgt. Li feiner Verteilung, z. B. beim Vei> 
dunsten des Lösungsmittels seiner Lösung in Schwefelkohlenstoff, 
entzündet er sich schon bei gewöhnlicher Temperatur und muß daher 
unter Wasser aufbewahrt werden. Sein Dampf fiirbt eine Wasser- 
stoffflamme schön smaragdgrün. Das Leuchten des Phosphors infolge 
langsamer Autoxydation gab den Lichterscheinungen dieser Art all- 
gemein den Namen Phosphoreszenz, während das Nachleuchten 
einer Substanz ohne Oxydation Lumineszenz heißt^ z. B. solches 
durch den Bruch von Kristallen (Tribolumineszenz) oder durch Um- 
lagerung einer Modifikation in eine andere (z. B. beim Arsenik), oder 
nach vorangegangener Bestrahlung der Balmainschen Leuchtfarben 
(S. 141) durch Tageslicht 

Die beständigere Modifikation ist der rote Phosphor, er kann 
daher nicht amorph sein, wie er früher bezeichnet wurde — er ist in 
der Tat auch kryptokristallin — , da er freiwillig aus dem kristallisierten 
entsteht. Die Umsetzung ist verknüpft mit einer Umwandlungswärme 
von 27 Cal. filr ein Grammatom und wird beschleunigt durch Sonnen- 
licht, ebenso durch Erhitzen und erfolgt bei 350 ® explosionsartig. Der 
rote Phosphor ist unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Fetten, nicht 
leuchtend und nicht entzündlich an der Luft, also recht beständig, auch 
Zündhölzer, nicht giftig und von höherer Dichte als farbloser Phosphor. Er dient 
bei den schwedischen Zündhölzern als Zusatz zur Reibflächenmasse, 
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die außerdem wesentlich, wie die Eopfmasse, aus Grauspießglanz, d. i. 
natürlichem Schwefelantimon Sb2S3, und Chlorat KCIO3 oder Braun- 
stein Mn02 besteht. Diese führen beim Reiben lebhafte Oxydation 
des Phosphor- und Schwefelgehalts der Reibmasse herbei, dadurch 
Entflammung der Eopfmasse und damit Entzündung des parafflnierten 
Holzes. Die früher benutzten Schwefelhölzchen hatten als Kopf ein 
Gemenge von farblosem Phosphor mit dem Oxydationsmittel, durch 
dessen Entflammung erst der hinter dem Kopf befindliche Schwefel 
aich entzündete, der dann das Holz zum Brennen brachte. Erst ober- 
halb 610^, also weit über dem Schmelzpunkt, wird weißer Phosphor 
die beständige Modifikation, wie sich aus seinen physikalischen Eigen- 
schafben schließen läßt, so daß das Element monotrop ist wie Calcinm- 
karbonat, d. h. die beiden Modifikationen nicht beliebig ineinander 
umwandelbar sind. 

Ob der schwarze metallische Phosphor eine dritte Modifikation 
darstellt, wie es wahrscheinlich ist, bedarf noch der Untersuchung, da 
-er bisher nicht frei von rotem Phosphor erhalten wurde. 

Vom Arsen existieren ebenfalls mehrere Modifikationen, die un- Arsen- 

allotropi6. 
beständigere gelbe, die durch Abschrecken des Dampfes in flüssiger 

Luft entsteht, und ganz wie weißer Phosphor regulär kristallisiert, auch 
die niedrigere Dichte hat, sich in Schwefelkohlenstoff löst, den Strom 
nicht leitet, mit Wasserdämpfen flüchtig ist, und sich leicht oxydiert, 
in einer Flamme mit fahlweißem Licht. Freiwillig wandelt sie sich in 
die beständigere metallische Modifikation um, welche Umsetzung 
vom Sonnenlicht beschleunigt wird. Wahrscheinlich existiert auch ein 
drittes amorphes Arsen. Das beständigere, doch aber leicht oxy- 
dierbare metallische Arsen findet sich kristallisiert in der Natur als 
spröder Scherbenkobalt oder Fliegenstein, sogenannt, weil er 
durch Oxydation mit Luft und Wasser das Fliegen tötende Oxyd 
Arsenik A82O3 erzeugt. Arsen sublimiert leicht zu metallisch glän- 
zendem Spiegel (Nachweis von Arsen), d. h. der Siedepunkt, in 
welchem also bei gewöhnlichem Druck Flüssigkeit und Dampf im 
Gleichgewicht sind, liegt unterhalb des Schmelzpunkts, der daher 
nur durch Erhöhung des Siedepunkts mittels Druck erreicht wird. 
Neben dem beständigen ganz metallischen Antimon gibt es auch Antimon 
von diesem Element eine unbeständige gelbe Modifikation, die in 
flüssiger Luft durch Oxydation der Wasserstoffverbindungen (s. unten) 
entsteht, und rasch sich in das beständige Metall wandelt. 

In Dampfform zeigt sich nach der Dampfdichte das Phosphor- 
wie das Arsenmolekül vieratomig, während das vom Antimon kaum mehr 
als zweiatomig, das des Wismuts wie der meisten wahren Metalle aber 
schon einatomig sich erweist. 

9* 
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Wismut. Wismut ist ein Metall von rötlich-weißer Farbe — Antimon ist 

mehr bläulich — , ist aber so wenig wie das Antimon duktil und zeigt 
durch rhomboedrische Kristallform sowie durch seine Härte und Sprö- 
digkeit seine Zugehörigkeit zu den Halbmetallen, Eigenschaften, die 
die Verwendung der ganzen Gruppe zu wichtigen Legierungen er- 
möglichen. Mit Zinn und Kupfer geben kleine Mengen von Phosphor 
durch die Aufnahme jeder Spur Sauerstoff die sog. Phosphor- 
bronzen großer Härte. Arsen und Antimon liefern technisch wichtige 
Bleilegierungen (Schrot bzw. Hartblei) und Lagermetall. Antimon 
ist auch der Hauptbestandteil der japanischen billigen Antimonbronze. 
Es schmilzt bei 630*^, Wismut dagegen auffallend niedrig, bei 286^, 
und ist dadurch besonders zur Bildung leichtschmelzender Legierungen 
fUr Druckplatten und Klischees geeignet. Das Eutektikum solcher 
Metallmischungen kann durch die Mannigfaltigkeit der den Schmelzpunkt 
erniedrigenden Zusätze schon zum Schmelzen selbst unter heißem 
Wasser gebracht werden, bei 70^ z. B., wenn das Gemisch aus vier 
Teilen Wismut, zwei Teilen Blei, je einem Teil Kadmium und Zinn 
besteht (Woodsche Legierung). 

Wismutmetall entsteht wie das Antimon durch Rösten der natür- 
lichen Sulfide, des Wismut- bzw. Antimonglanzes (Grauspießglanz), 
und nachfolgende Reduktion der entstandenen Oxyde, die auch als 
„Ocker", d. s. gelbe bis braune erdige Verbindungen, in der Natur vor- 
kommen. Diese Oxyde, Bi203 und Sb203, entstehen als braungelbe 
Dämpfe beim Glühen der Metalle an der Luft. Das Wismutoxyd 
Bi203 ist nur schwach basisch, so daß selbst das Salz der starken 
Salpetersäure hydrolytisch sich spaltet und mit viel Wasser ein basi- 
sches Wismutnitrat fallen läßt. Dies wird medizinisch bei Verdauungs- 
stöimngen und femer kosmetisch für Schminke benutzt, schließlich auch 
wegen seiner geringen Löslichkeit in den Verdauungsorganen des 
tierischen Körpers als strahlungsundurchliissige Substanz, um bei Durch- 
leuchtungen mit Röntgenstrahlen die Verdauungskanäle anzuzeigen. 
Phosphor, Phosphor wird gewonnen durch Reduktion eines Gemenges von 

*\nd"*^ Calciumphosphat Ca3(P04)2 mit Sand Si02 und Kohle bei der hohen 
Temperatur des elektrischen Ofens, wobei Calciumsilikat CaSiO^ ent- 
steht, Phosphor indessen mit dem entstandenen Kohlenoxyd verdampft 
und in der Vorlage sich kondensiert: 

Ca3(P04)2 + 3Si02 + 5C = 3CaSi03 -f 5C0 + 2P. 

Durch Einwirkung der Halogene Chlor, Brom, Jod bilden die 
Elemente der 5. Gruppe Verbindungen mit drei Atomen Halogen, bei 
Überschuß von Halogen mit fünf Atomen, und zwar unter lebhafter 
Feuererscheinung, so gibt Phosphor PCI3 bzw. PCI5. Mit Wasser 
findet ein Austausch des Halogens dieser „Säurehaloide^^ statt und 



Verhalten. 
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Bildung der betreffenden Säure zugleich, so daß neben Salzsäure hier 
Phosphorigsäure bzw. Fhosphorsäure entsteht: 
PCI3 + 3H0H = 3HC1 + PO3H3; PCI5 + 4H0H=5HC1 + PO4H3. 
Wie bei der Verbrennung von Wismut, Antimon und Arsen, so bildet 
auch Phosphor, wenigstens bei langsamer Autoxydation, das Sesqui- 
oxyd P2O3 dreiwertigen Phosphors. Phosphorpentoxyd P2O5, das ^^I*'" 
Produkt der lebhaften Phosphorverbrennung, ist das Oxyd fiinf- 
wertigen Phosphors und erzeugt als Säureanhydrid mit Wasser die 
Phosphorsäure: PjOj + 3H20 = 2H3 P04- Unterstarker Wärmeent- 
wicklung — das Wasser zischt damit durch Dampfblasenbildung — 
entsteht aus dem weißen sehr hygroskopischen Oxyd mit viel Wasser 
allmählich diese Orthophosphorsäure, während mit wenig oder 
kaltem Wasser lebhaft erst die Metasäure entsteht: P2O5+H2O 
= 2HP03' Phosphorpentoxyd ist daher das beste Trockenmittel für 
feuchte Gase. Durch Erhitzen der sirupösen nicht flüchtigen Phos- 
phorsäure H3PO4, die ebenfalls noch stark Wasser anzieht, entsteht 
bei etwa 200® unter Wasserabgabe die kristallisierte Pyrophosphor- 
säure: 2H3 PO4 = H2O + H4P2O7 , die eine Polyphosphorsäure ist und 
bei stärkerem Glühen unter weiterem Wasserverlust in Metaphosphor- 
säure HPO3 übergeht. Jede dieser drei Säuren hat charakteristische 
Eigenschaften auch in wäßriger Lösung; denn allmählich erst lagern 
sich die weniger beständigen Hydratationsstufen, die Pyro- und Meta- 
säure, durch Wasseraufnahme in die beständige Orthophosphorsäure um. 

Diese Phosphorsäure H3PO4 ist eine dreibasische schwache Phosphate. 
Säure. Xur ihr erstes Wasserstoffatom ist ziemlich stark ionisiert, 
durch dessen Vertretung die wasserlöslichen primären Phosphate, 
wie NaH2P04, entstehen, während das zweite Wasserstoffitom nur 
noch so wenig dissoziiert ist, daß das entsprechende sekundäre 
Natriumsalz Na2HF04 schon hydrolytisch sich spaltet und dadurch 
alkalisch reagiert: 

Na2HP04 + H0H=NaH,P04 + NaOR 
Andere sekundäre Salze als die Alkalisalze sind wasserunlöslich. 
Die tertiären Phosphate der Alkalien, in denen alle drei Wasser- 
stoffatome der Orthophosphorsäure durch Metall vertreten sind, rea- 
gieren schon stark alkalisch, die von anderen Metallen sind wiederum 
unlöslich. Aus den sekundären Salzen bilden sich beim Glühen unter 
Wasserverlust die Pyrophosphate, was deren Namen veranlaß te; aus 
den primären entstehen dabei die Metaphosphate: 

2Na2HP04 =H20 + Na4P207; NaH2P04 — HjO + NaPOj. 
Das Natriummetaphosphat NaPOs schmilzt in der Hitze zu 
durchsichtigem Glas, das viele Schwermetalloxyde zu Orthophosphaten oft 
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von charakteristischer Farbe, meist ähnlich der Farbe des entsprechen- 
den Borax- oder Silikatglases, aufzunehmen vermag, und daher zu 
ihrem analytischen Nachweis dient in der ,,Phosphorsalzperle." 
PbOTpho- In der Phosphorigsäure PO3H3, die aus Phosphortrichlorid 

und Wasser kristallisiert zu gewinnen ist, sind nur zwei Wasserstoff- 
atome durch Metall vertretbar, sie ist also nur zweibasisch, ist nur 
schwach dissoziiert und von starker Reduktionswirkung, so daß alle 
edleren Metalle aus ihren Salzen durch sie gefallt werden: 

HgClj + H3PO3 + H2O = H3P04 -f 2HC1 + Hg. 
Untarphoe- Nur einbasisch ist trotz ihrer drei Wasserstoffatome die noch 

säure, stärker reduzierende Unterphosphorigsäure H3PO2, die bei der 
Einwirkung von Phosphor auf Natronlauge sich neben Phosphorwasser- 
stoff bildet: 4P + 3NaOH 4- SH^O = P02H2Na + PH3. 

Schließlich erscheint als „gemischte^' Säure der Phosphorsäure 
und Phosphorigsäure die vierbasische ünterphosphorsäure H4P2O6, 
die neben jenen beiden bei der Phosphor -Autoxydation in wäßriger 
Lösung sich bildet, und beim Erhitzen in die beiden Säuren zerfallt, 
während ihre Salze isolierbar und bekannt sind, 
'stuottön ^^^ „Konstitution" der genannten Säuren des Phosphors gibt man 

nach ihren chemischen Eigenschaften, besonders der Basizität, folgende 
Formelbilder: 

= P^OH = P<-OH = Pf^H 0-)P — PCO 

\oH \on \OII HO/ \0H 

Phosphorsäure; Phosphorigsäure; Unterphosphorig- ünterphosphorsäure. 

säure ; 

Doch ist solche Atomanordnung nur der Ausdruck der Haupteigen- 
schaften von Verbindungen unter bestimmten Voraussetzungen, die 
aber im allgemeinen unter anderen Bedingungen: Druck, Tempe- 
ratur, Konzentration und Variierung des Lösungsmittels, sich ändern. 
Diese Konstitution kann daher nicht eindeutig sein, wie auch beispiels- 
weise die Bindung der Atome im Molekül durch dessen Spaltung 
bei höherer Temperatur sich ändern muß, z. B. bei Hg2Cl2, AI2CI6, 
Fe2CJ6 und vielen anderen, die mit steigender Temperatur ihre Dampf- 
dichte, das heißt ihr Molekulargewicht verringern, bis sie zu HgCl, 
bzw. AICI3 und FeCla werden. 

Von größter Bedeutung ist die Orthophosphorsäure durch ihre 
Salze, die Phosphate, die infolge der geringen Flüchtigkeit der Säure 
leicht aus Salzen flüchtiger Säuren zu gewinnen sind. In der Natur 
findet sich Calciumphosphat Ca3(P04)2 als Apatit und Phosphorit, 
auch in den gebrannten Knochen, die wesentlich daraus bestehen neben 
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etwas Calciumkarbonat. Das Knochengerüst eines erwachsenen Men- 
schen wiegt etwa 5 kg. Der dichte und erdige Phosphorit von Florida 
ist das Hauptausgangsmaterial für Superphosphat, der Trivialname p^o'J^it. 
eines sehr wichtigen Düngemittels, das aus diesem unlöslichen tertiären 
phosphorsauren Kalk und Schwefelsäure entsteht, und primäres lös- 
liches Phosphat neben Gips enthält: 

Ca3(P04)2 + 2H2SO4 = 2CaS04 + Ca(HjP04)2. 
Meist in dieser Form oder als Guano und Fäkalien wird den Pflanzen, 
und indirekt dadurch den Tieren, der notwendige Phosphor geboten, 
der außer in den Knochen noch im Protoplasma und Samen, im Blut, 
im Gehirn und in der Nervensubstanz entweder als Salz oder als orga- 
nisches Derivat der Phosphorsäure enthalten ist. 

Beim Arsen und Antimon sind die Oxyde und Salze des drei- ^fj^^^ 
wertigen Elements, anders als beim Phosphor, bedeutsamer als die ^'^Jjmd?'* 
des fünfwertigen. Wie die Phosphorsäure auch durch Oxydation des 
Phosphors oder der niedrigeren Oxyde mit Salpetersäure, so entsteht 
ganz analog Arsensäure und Antimonsäure. Ihre Salze, Arsenate und 
Stibiate, sind isomorph mit den Phosphaten. Das Dinatriumpyrostibiat 
Na2H2Sb207 ist unlöslich, das Kaliumsalz ist löslich, was zum Nach- 
weis des Natriums neben Kalium dient 

Das Arsentrioxyd, Arsenik oder Giftmehl A82O3, entsteht beim Ab- Arsenik, 
rösten arsenhaltiger Erze, wie des Kupfemickels NiAs und des Glanz- 
kobalts CoAsS, als weißes glänzendes Kristallmehl durch Verflüchtigung 
in den „Giftfangen" und wird durch Sublimation gereinigt. Eine zweite 
unbeständige amorphe Modifikation bildet sich durch Erhitzen der 
kristallisierten unter Druck oder durch rasches Überhitzen. Dadurch nur 
gelingt es, sie vor dem Verdampfen zu schmelzen, wonach die Masse 
amorph glasig und durchsichtig (Weißglas) als unbeständige primäre feste 
Stufe erstarrt, die später freiwillig sich in die beständige kristallisierte 
umlagert. Weil die amorphe Modifikation leichter wasserlöslich ist als die 
kristallisierte, so ist Wasser als Katalysator der Umwandlung dienlich. 
Da die Dichte bei der Umlagerung wächst, so wird durch Luftzwischen- 
räume das Glas undurchsichtig weiß, von porzellanartigem Aussehen- 
Ai'senik AS2O3 ist das wohlfeile Ausgangsprodukt der Arsen Verbindungen, 
es reduziert stark und ist sehr giftig. Als Oxyd einer schwachen Säure 
ASO3H3 löst es sich in Alkalien leicht zu Salzen, den Arseniten, auf, die 
durch Hydrolyse alkalisch reagieren. Medizinisch finden sie gegen Bleich- 
sucht u. a. Verwendung, indem Arsenik die Fettablagerung unterstützt 
Das Salz des Kupfers, Scheeles Grün, hat in Form des Doppelsalzes 
mit Kupferacetat den Namen Schweinfurter Grün, eine sehr giftige 
Farbe, aber von brillantem leuchtenden Ton. Im Farbätzverfahren 
der Stoffbedruckung durch Reduktion findet Arsentrioxyd nur noch 
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selten Anwendang, dagegen in der Glasindustrie zar Reduktion von 
unliebsam färbendem Eisenoxyd Fe203, schließlich noch als Gift gegen 
Ungeziefer^ ebenso wie das Schweinfurter Grün. 

Da das Oxyd As^Oß zugleich schwach basisch ist^ so löst sich 
Arsenik auch in Säuren, aber ohne beständige lösliche Salze damit zu 
geben. Seine Schwefel Verbindungen, die schön gelben Sulfide 
AS2S3 und AS2S5, sind unlöslich, ebenso die orangefarbenen des Anti- 
mons SbjSg und Sb2S5, die man als Goldschwefel zur Rotfärbung 
des Kautschuks benutzt In der Natur finden sich von diesen Sulfiden 
das Auripigment, AS2S3, der rote Realgar von der Formel AsS 
und der grauschwarze Grauspießglanz Sb2S3. Auch das Antimon- 
oxyd 8b203 ist eine schwache Säure. Nur durch Eomplexbildung mit 
anderen Stoffen oft organischer Natur wird sie beständig, z. B. in der 

w^nstein. -^-Utimonyl- Weinsäure, deren Kaliumsalz der Brechweinstein ist 
C406H4(SbO)K. Seine emetische Wirkung wird kaum noch medizinisch 
verwendet Er dient dagegen wie andere Salze, die beim Erhitzen 
durch Hydrolyse das Antimonoxyd bilden, als Beize in der Baumwoll- 
färberei. Das Oxyd selbst, Sb203 , existiert in zwei kristallisierten 
weißen und einer amorphen braunen Modifikation, dem Antimonocker, 
und ist sehr ähnlich dem Arsenik AS2O3, Ein weiteres Oxyd von der 
Form des homologen Stickdioxyds NO2 ist das zwischen dem Sesqui- 
oxyd des Antimons Sb203 und seinem Pentoxyd Sb205 stehende 
Dioxyd Sb02, das aus jeder der beiden Stufen beim Glühen unter 
Sauerstoffverlust bzw. -aufnähme sich bildet und glühbeständig ist, 
daher die Fonn der quantitativen Antimonbestimmung darstellt 

^^^^*'" Als Metalloide bilden die Elemente dieser Gruppe flüchtige Wasser- 

dangeB. stoffverbindungen, so der Stickstoff das Ammoniak NH3, ausgenommen 
das metallische Wismut; auch ist der Antimonwasserstoff SbHs 
nicht sehr beständig. Analog dem Arsenwasserstoff ASH3 entsteht 
er aus den meisten Antimonverbindungen durch ihre Reduktion mit 
Zink oder Eisen bei Gegenwart von wasserstoffentwickelnder Säure. Wie 
Arsenwasserstoff, nur noch leichter, zerfällt er durch schwaches Glühen 
in Wasserstoff und Metall, das sich als blanker Antimon- bzw. Arsen- 
spiegel im Glasrohr hinter der geglühten Stelle absetzt Diese Probe 
(Marsh) dient zum Nachweis von Arsen- oder Antimonvergiftungen 
in der gerichtlichen (forensischen) Analyse, um das Gift in Substanz, 
eben als Metallspiegel, dem Richter zeigen zu können. Der Arseu- 
wasserstoff ist außerordpntlich giftig und brennt mit weißglänzender 
Flamme, Antimonwasserstoff bläulich, unter Bildung von Arsenik bzw. 
Antimonoxyd. Im Arsenwasserstoff ist der Wasserstoff wie in einer 
sehr schwachen Säure durch Metall, z. B. Silber, vertretbar zu unlös- 
lichen Verbindungen, den Arseniden, und auch im Phosphorwasserstoff, 
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wie ja auch im Ammoniak NH3 , ist diese Vertretung durch Metali zu 
bewirken, z. B. zu Natriumamid NH2Na und zu den Nitriden, z. B. 
Aluminiumnitrid NAl. 

Wie die Nitride oft direkt aus Metall und Stickstoff^ so entstehen 
Fhosphide und Arsenide aus den Komponenten, die dann mit Säure, 
manche Fhosphide bereits mit Wasser, die Wasserstoffverbindung, bei- 
spielsweise den Phosphorwasserstoff PH3, entwickeln: 
CagPj +3H20 = 3Ca(OH)2 + 2PH3. 

Das Gas riecht ganz besonders unangenehm und ist sehr giftig, 
es brennt mit grüner Flamme. Aber die Eigenschaft des Ammoniaks, 
mit Wasser eine Base NH4OH, mit Säuren Salze des Ammoniums zu 
geben, wie NH4CI, den Salmiak, ist im Phosphorwasserstoff nur gering 
noch vorhanden. Phosphoniumjodid PH4J entsteht kristallisiert aus 
Phosphorwasserstoff PH3 und Jodwasserstoff HJ; die analoge Ver- 
bindung mit Salzsäure PH4CI ist schon leicht zersetzlich. Ein flüssiger 
Fhosphorwasserstoff P2H4, von analoger Zusammensetzung wie 
Hydrazin N2H4, entsteht neben dem gasförmigen Fhosphorwasserstoff 
bei obiger Reaktion aus Phosphorcalcium: 

CajPj + 6HiO =P2H4 + H2 + 3Ca(0H).^. 

Er reduziert noch stärker als Hydrazin, so daß er sich an der Luft 
von selbst entzündet. Noch ein gelber fester Fhosphorwasserstoff 
F12H5 ohne Geruch entsteht bei der gleichen Reaktion als dritte Sub- 
stanz neben den beiden anderen: 

16P2H4 = 18PH3+P,2He. 

56. Die sechste Gruppe des periodischen Systems. 

O; S, Se, Te; Cr, Mo, Wo, Ur. 
Sie umfaßt neben dem Sauerstoff die Elementgruppe des S ch we f el s, 
zu der das Selen und Tellur gehören, und als Untergruppe die des 
Chroms, zu welcher noch das Molybdän, Wolfram und Uran zählen. 
Während die Elemente der Haupt- und ebenso die der Nebengruppe 
unter sich die Ähnlichkeit und Abstufung ihrer Eigenschaften zeigen, 
die ihre Zusammengehörigkeit erwarten läßt, äußert sie sich zwischen 
den beiden Gruppen kaum anders als in der gleichen Valenz und da- 
mit der analogen chemischen Zusammensetzung der gleichen Verbin- 
dungsform. Demgemäß sind auch die analogen Salze der Schwefel- 
säure H2SO4 und Selensäure H2Se04 isomorph mit denen der Chrom- 
säure H2Cr04, Molybdänsäure H2M0O4 usw. Der Schwefel ist zwei-, 
vier- und sechswert^g in seinen Verbindungen, z. B. S°H2, S^^02 und 
S^^Oj , d. i. Schwefelwasserstoff und die Schwefeloxyde oder Anhydride 
der Schwefligsäure H2SO3 und der Schwefelsäure H2SO4. Er ist 
vielleicht aber auch dreiwertig im blauen Schwefelsesquioxyd S2O3, 
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das aas Schwefeltrioxjd SO3 und Schwefel sich bildet, während das 
Chrom wesentlich nur drei- und sechswertig ist, und die Verbindungen 
zwei- und vierwertigen Metalls in den Hintergrund treten. 

57. Die Schwefelgrappe: Schwefel, Selen und Tellur. 

Schw«fei- Der Schwefel findet sich in der Natur als Mineral, besonders in 

Sizilien und Louisiana, auch in Persien, am Roten Meer u. a., und ist 
infolge seiner niedrigen Schmelztemperatur 119^ leicht ausschmelzbar; 
in konische Stangen ist das bekannte Handelsprodukt gegossen. Als 
chemische Verbindung findet sich Schwefel in den sulfidischen Erzen, 
den natürlichen Schwefelverbindungen der Schwermetalle. Als Kiese 
bezeichnet man die hellen messing- oder tombakfarbigen spröden und 
harten Sulfide, z. B. Schwefel- oder Eisenkies oder Pyrit FeS2, Kupfer- 
kies CuFeS2. Glänze sind die dunkelfarbigen weichen und zähen 
Verbindungen, wie der Bleiglanz PbS, Antimonglanz Sb2S3. Blenden 
sind die hellfarbigen durchsichtigen oder helldurchscheinenden weichen 
aber spröden Sulfide, wie Zinkblende ZnS. Giltigerze nennt man die 
silberhaltigen dunklen weichen und doch spröden Sulfarsen- bzw. Sulf- 
antimonverbindungen komplizierter Zusammensetzung. Die Fahlerze 
ähneln den Glänzen, es sind komplizierte Arsen — und Antimondoppel- 
sulfide (Sulfosalze) des Silbers und anderer Metalle. Der Schwefel 
aller dieser Sulfide wird zur Metallgewinnung durch Rösten mit Luft 
in Schwefeldioxyd SO2 übergeführt, das zur Fabrikation von Schwefel- 
trioxyd (Schwefelsäureanhydrid) im Kontaktprozeß, von Schwefelsäure 
im Bleikammerverfahren oder, nach dem Hargreavesprozcß zur Ge- 
winnung von Natriumsulfat aus feuchtem Kochsalz zusammen mit Luft 
dient: 

2NaCl + H2O + SO2 + = Na2S04 H-2HC1. 

Die Sulfate des Calciums (Gips CaS04 • 2H2O und Anhydrit CaSü.|), 
des Baryums (Schwerspat BaS04), des Strontiums und Bleis, sowie des 
Kaliums und Magnesiums in den Abraumsalzon bilden weitere natür- 
liche Vorkommen des Schwefels. 
Selen und Das Selen kommt nur in Spuren in den Sulfiden vor, wie denn 

allgemein ähnliches chemisches Verhalten gemeinsames Vorkommen 
bedingt, ein Grund mehr zur Annahme eines genetischen Zusammen- 
hangs der Elemente, wie ihn die Ausdehnung der modernen Atomzer- 
fall-Theorie radioaktiver Stoff^e auf die übrigen Elemente (42) nahelegt. 
Selen wird aus dem Bleikammerschlamm oder dem Flugstaub der 
Röstgase gewonnen, besonders nach dem Rösten von Zinkblende, in 
der es auch entdeckt wurde (Berzelius 1817). Das Tellur findet 
sich noch seltener, meist mit Gold zusammen, es hat schon ganz 
Metallcharakter. Auch Selen leitet bereits den Strom metallisch und 



Digitized by 



Google 



Schwefelerze. Selen, Tellur. AUotropie des Schwefels. 139 

zeigt dabei die merkwürdige Eigenschaft, seine Leitfähigkeit durch 
Belichtung zu vergrößern, eine Eigenschaft, die man seit langem zur 
Femübertragung von Bildern u. ä. zu verwenden sich müht, erfolgreich 
erst in neuer Zeit nach Überwindung der großen Trägheit dieser 
Änderung. 

Die Elemente der Gruppe des Schwefels sind polymorph, d. h. in Polymorphie 
mehreren allotropen Modifikationen existenzfähig. Der Schwefel ist Schwefel», 
enantiotrop, weil die verschiedenen Formen ineinander überführbar 
sind, der rhombische in monoklinen Schwefel und umgekehrt, da 
ihre Umwandlungstemperatur 95 ^ unterhalb des Schmelzpunkts beider 
Hegt. Bei diesem Temperaturpunkte sind die beiden festen Modifika- 
tionen im Gleichgewichte, wie unter ihrem Dampfdruck im Schmelz- 
punkte die flüssige und feste. Oberhalb 95^ ist nur monokliner, nadliger 
Schwefel beständig, der daher aus dem schmelzenden Schwefel beim Er- 
starren zuerst entsteht und bei*nsteingelb sowie elastisch ist. Unterhalb 
95 ^ ist nur rhombischer beständig, in welchen der monokline sich daher 
bei gewöhnlicher Temperatur stets umwandelt, oft unter Erhaltung der 
äußeren Form (Pseudomorphose). In der Natur findet sich daher 
allein rhombischer Schwefel. Er ist zitronengelb, spröde und zeigt auch 
sonst, wie stets allotrope Substanzen dies tun, andere physikalische 
Eigenschaften, Farbe, Dichte, Löslichkeit und Härte. Erhitzt man ge- 
wöhnlichen, also rhombischen Schwefel so schnell, daß er sich oberhalb 
95^ nicht rasch genug in die monokline Substanz umwandeln kann, also 
eine Überschreitung des Umwandlungspunkts stattfindet, so schmilzt er 
nicht wie monokliner bei 119^, sondern bereits bei 115^, dem Schmelz- 
punkt des rhombischen Stoffs. Als dritte Modifikation zählt der amorphe 
Schwefel, der, wie stets amorphe Substanzen, als unbeständige Form nach 
der Stufenregel sich zuerst bildet und auch als solche, z. B. beim Ab- 
schrecken der Schmelze in kaltem Wasser, erhalten werden kann. Er 
ist gummiartig zähflüssig. Die Bildung einer chemischen oder auch 
einer Kolloidverbindung des Schwefels mit Kautschuk bei 160^ unter 
Druck (Vulkanisation) vermag die Kristallisation und damit das Hart- 
werden auch des Kautschuks hintanzuhalten. Allmählich verwandelt 
sich der amorphe Schwefel aber auch hier in die kristallisierte, weil 
beständigere Modifikation und macht dann den Kautschuk hart. „Schwe- 
felblume" wird bei rascher Abkühlung von Schwefeldampf in den 
Kondensationskammern als kristallines gelbes Pulver, „Schwefelmilch" 
aus der Lösung von Polysulfiden durch Säuren als weißes Pulver erhalten: 

CaSi + 2HCI = CaCl2 = HjS -f S. 

Beides ist aber nur rhombischer Schwefel in verschieden feiner Ver- 
teilung. 
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In Dampfform wie als Flüssigkeit gehen die Unterschiede der 
verschiedenen Modifikationen naturgemäß verloren; ihr Siedepunkt ist 
identisch 444 ^ Die Dichte des Dampfes entspricht hier einem größeren 
Molekularkomplex, der sich aber allmählich mit steigender Temperatur 
von acht Atomen bei 500® auf zwei bei 860® vermindert, und erst 
oberhalb 2400® einatomige Molekeln bildet. 
VerhaitoD. Schwefel ist als Metalloid ein schlechter Leiter für Wärme und 

Elektrizität Der • rhombische und monokline Schwefel lösen sich in 
Sulfide. Schwefelkohlenstoff und Ölen auf. Analog wie mit Sauerstoff ver- 
einigen sich fast alle Elemente mit Schwefel, die basischen noch 
lebhafter mit Schwefel als mit Sauerstoff, indem Sulfide, Salze der 
Schwefelwasserstoffsäure, entstehen. Unter Feuererscheinung bildet 
sich aus den Komponenten beim Erwärmen Schwefeleisen FeS, aber 
auch Schwefelkupfer CU2S und Schwefelsilber Ag2S. Bei gleicher Wertig- 
keit der Metalle ist die chemische Zusammensetzung von Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen naturgemäß analog. Wie den Oxyden die Sulfide, 
so entsprechen den Oxydulen die Sulfüre, den Polyoxyden die Poly- 
sulfide. Anders als die Oxyde sind die Sulfide vielfach farbig und daher 
auch als Malerfarben im Gebrauch: so ist das Quecksilbersulfid HgS 
rot (Zinnober), das aber auch in einer schwarzen Modifikation existiert, 
das Sulfid des Arsens hochgelb (Auripigment AS2S3 oder, künstlich 
gewonnen, Gelbglas genannt) und in anderer Zusammensetzung auch rot 
(Realgar AsS oder Rotglas). Das Sulfid des Antimons Sb2S3 ist orange 
(Goldschwefel) und grauschwarz (als natürlicher Grauspießglanz), das 
des Cadmiums CdS kanariengelb (Brillantgelb), des Mangans MnS 
fleischfarben oder auch giüngelb, des vierwertigen Zinns SnS2 gold- 
farben (Musivgold), vom zweiwertigen Zinn SnS gelbbraun, das des 
Zinks ZnS weiß. Die Sulfide vom Eisen FeS, Kobalt CoS, Nickel 
NiS, Kupfer CuS und CU2S und vom Wismut 61283 sind braun bis 
schwarz. Ebenso braunschwarz sieht das Sulfid des Bleis PbS aus, und 
durch seine Entstehung dunkeln Ölgemälde, deren weiße und gelbe 
Farben oft Bleiverbindungen sind, unter dem Einfluß der kleinen 
Schwefelwasserstoffmengen in Wohnräumen leicht nach. Durch Oxy- 
dation mit Hydroperoxyd H2O2 aber entsteht aus dem braunen Schwefel- 
blei PbS weißes Sulfat PbS04, was zum Regenerieren der Gemälde 
benutzt wird. 

Im Sauerstoff verbrennt Schwefel mit charakteristisch bläulicher 
Flamme zum stechend riechenden Schwefeldioxyd SO2; seine Ver- 
wendung infolge dieser leichten Entzündbarkeit für Schwefelhölzer hat 
seit Einführung der schwedischen Zündhölzer fast ganz aufgehört 
Für Schwarzpulver und Feuerwerk dient er nach wie vor. Die desinfi- 
zierende Wirkung durch Bildung geringer Mengen Säure an der Luft 
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bedingt seine Verwendung zum Bestreuen der Weinreben gegen 
Pflanzenkrankheiten. 

Seine Verbindung mit Wasserstoff ist ein giftiges Gas, der ^^^2?'^ 
Schwefelwassertoff H2S, der aus dem Schwefel des Eiweißes durch 
Fäulnis entsteht und den Geruch faulender Eier veranlaßt, auch die 
nicht seltenen Vergiftungen durch Eloakengase verursacht, weil er 
schon bei V2 Proz. in der Luft schädlich wirkt. Da er eine schwache 
Säure ist, so sind seine löslichen Salze, die Sulfide, in wäßriger 
Lösung hydrolytisch gespalten, so daß er in natiirlichen Wässern, 
den Schwefelquellen, gasförmig gelöst enthalten ist. Er ist etwa zu 
drei Volumen löslich in einem Volumen Wasser. 

Sein Kaliumsalz, Schwefelkalium oder Kaliumsulfid K2S, wird unter 
dem Namen Schwefelleber (der Hepar der Alchimisten) zu Schwefel- 
bädern benutzt, das Calciumsalz CaS dient, ebenso wie Calciumthio- 
sulfat CaS203, als Bologneser oder Balmainsche Leuchtfarbe, da es 
dank geringer Verunreinigungen durch Mangansulfid MnS, Zinksulfid 
ZnS oder Schwefelwismut 6i283, durch Radiumsulfid RaS u. a. nach 
starker Belichtung wundervoll nachleuchtet, luminesziert. Vielleicht 
entsteht durch die Belichtung eine chemische Verbindung, die im 
Dunkeln wieder freiwillig, d. h. unter (Licht-) Energieentwicklung zer- 
fällt. Die meisten Sulfide werden als Salze einer schwachen, wenig 
löslichen und flüchtigen Säure durch starke, in Lösung beständige 
Säuren unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt, und hierauf 
beruht die Darstellung des Gases z. B. aus Schwefeleisen: 

FeS + 2HC1 = FeCa2 + HjS. 
Die größere oder geringere Löslichkeit der Sulfide, die, wie erwähnt, 
oft charakteristische Farben aufweisen, in starken oder schwachen 
Säuren bedingt die allgemeine Verwendung des Schwefelwasserstoffes 
als Gruppenreagenz zur Erkennung und Bestimmung der Schwer- 
metalle in der analytischen Chemie. 

Analog dem Hydroperoxyd H2O2 gibt es auch ein Hydroper- 
sulfid H2S2, eine gelbe ölige Flüssigkeit. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Schwefels sind das Dioxyd Oxyde de» 
und Trioxyd von größter Bedeutung, die Anhydride der Schweflig- 
säure bzw. Schwefelsäure, deren Salze die Sulfite bzw. Sulfate 
sind. Aus der Schwefligsäure H2SO3 entsteht durch Reduktion 
mit Zink die Hydroschwefligsäure H2S2O4, deren Natriumsalz Hydrosulfit. 
Na2S204 auch direkt aus Natrium und Schwefeldioxyd entsteht, und 
als sehr starkes Reduktionsmittel in der Färberei mit Indigo und 
anderen Küpenfarbstoffen zur Herstellung der farblosen „Küpe", des 
löslichen Reduktionsprodukts des Farbstoffes, dient. Mit diesem redu- 
zierten löslichen Indigo z. B. wird das Gewebe getränkt und dann der 
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Oxydation durch Luft ausgesetzt, wobei sich der blaue unlösliche 
Farbstoff durch Oxydation in der Faser wieder zurttckbildet. Der 
Name Hydrosulfit kommt eigentlich dem primären Natriumsulfit 
NaHSOß zu, hat sich aber für dessen Reduktionsprodukt Na2S204 
bereits vollkommen eingebürgert. 
^^Sm'vSt Schwefeldioxyd befindet sich als vegetationsschädKches farb- 

Sttiflte. j^ggg Q^g jjj ^ßu Rauchgasen der Kohlen und des Koks. Es reizt stark 
zum Husten und ist leicht zu verflüssigen, durch atmosphärischen Druck 
schon bei — 8®, und dient zweckmäßig dank seiner großen Verdam- 
pfungswärme wie flüssiges Ammoniak und Kohlendioxyd als Medium 
des Wärmetransports in der Kältemaschine. Mit Wasser bildet es eine 
schwache Säure, die Schwefligesäure H2SO3, aus deren Salzen, den 
Sulfiten, es durch stärkere und beständigere Säuren ausgetrieben 
wird. Es reduziert, wenn auch weniger heftig als die Hydroschweflig- 
säure, Pflanzenfarbstoffe, z. B. im Stroh, und dient in der Bier- und 
Weinbereitung und für ihre Lagerung beim Fässerschwefeln als Anti- 
septikum gegen Schimmelpilze. Seine Bildung beim Rösten der Metall- 
sulfide, z. B. der Zinkblende oder des Pyrits, ist das Ausgangsver- 
fahren zur Darstellung von Schwefelsäure oder Schwefeltrioxyd, d. i. 
Schwefelsäureanhydrid 

ZnS + 30 = S02 + ZnO; 4FeS2 + llOj = 2Fe203 + SSOj. 
Die Oxydation von Schwefeldioxyd zum -trioxyd mit gasförmigem 
Sauerstoff vollzieht sich indessen bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
langsam, praktisch so gut wie nicht. Sie bedarf vielmehr zur Be- 
schleunigung eines Katalysators, wozu man Platin oder Eisenoxyd mit 
gleichzeitiger Temperaturerhöhung verwendet, wenn man nicht, wie 
bei gewöhnlicher Temperatur im Bleikammerprozeß, unter Benutzung 
von Stickoxyd als Katalysator die freiwerdende Energie der Hydra- 
tisierung des Oxydationsproduktes zu Schwefelsäure zugleich ausnutzen 
kann: 

S02 + = S03; SOg-f H20 = SO,H2. 

Nur ultraviolette Strahlen und dunkle elektrische Entladung wirken 
ebenfalls beschleunigend auf die Vereinigung der Röstgase auch schon 
bei niedriger Temperatur, ohne daß dies aber bisher technisch benutzt 
worden wäre. 
Schwefel- Die Schwefelsäure* Der Kontaktprozeß: Das Gleichgewicht 

taktprozeJJ. der Reaktion SO2 + 0^803 ergibt unterhalb 450^ praktisch quanti- 
tative Ausbeute an Schwefeltrioxyd, die sich nur dadurch bei 450° in 
der Praxis ein wenig vermindert, daß in den Röstgasen nicht reiner 
Sauerstoff, sondern neben viel Stickstoff nur 10 Proz. Sauerstoff und 
nur 7 Proz. Schwefeldioxyd, diese also in geringerer Konzentration 
sich befinden. Platin, das als fein verteilter „Schwamm" zu 10 Proz. 
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auf Asbest als Unterlage Verwendung findet, hat vor Eisenoxyd als 
Katalysator den Vorzug, schon bei 450^ das Gleichgewicht herbei- 
zuführen, hat aber den Nachteil höheren Preises und großer Empfind- 
lichkeit gegen Spuren Verunreinigung durch Arsen, das als glasiger 
Arsenik AS2O3 die Oberfläche des Katalysators verglast und seine 
Wirkung verhindert. Eisenoxyd ist hiergegen unempfindlich, es bildet 
eine Verbindung mit Arsenik, und ist überdies sehr wohlfeil. Es hat 
aber den Nachteil, erst oberhalb 600° zu wirken, weil dort erst die 
Bildung von Ferrisulfat durch dessen völlige Dissoziation bei dieser 
Temperatur unmöglich und damit Katalyse durch das Oxyd ermög- 
licht wird. Bei dieser höheren Temperatur wird aber das Gleich- 
gewicht für die Ausbeute an Schwefeltrioxyd ungünstiger, so daß 
man am besten mit der Kombination arbeitet von Eisenoxyd bei 
600^ und nachfolgendem Platinkontakt in geringerer Menge bei 450®, 
der dann den un verbundenen Betrag an Schwefeldioxyd vollständig 
oxydiert. 

Das Schwefeltrioxyd ist flüssig, ölig, seine Lösung in konz. ^^'S^* 
Schwefelsäure heißt daher seit Jahrhunderten Oleum. Es siedet schon 
bei 46® und raucht sehr stark an feuchter Luft durch Bildung von 
Tröpfchen flüssiger Schwefelsäure H2SO4. Die Vereinigung mit Wasser, 
die Hydratation, geht sehr energisch vor sich unter Zischen, d. i. einer 
abwechselnden Dampf bildung und -Kondensation mit starker Erhitzung. 
Die erzeugte Schwefelsäure entwickelt weitere Wärme beim Verdünnen 
mit Wasser unter Bildung wasserreicherer Hydrate. Durch diese Wasser- 
bindung tritt bei Einwirkung von Schwefelsäure auf viele organische 
Substanzen, welche SauerstoflF und Wasserstofi^ neben KohlenstoflF ent- 
halten, wie Holz und Zucker (Kohlehydrate), Verkohlung ein. Auf den 
gleichen Vorgang der Wasserbindung gründet sich auch die große 
technische Verwendung der Schwefelsäure bei vielen Reaktionen der 
organischen Chemie, die unter Wa^serbildung verlaufen, z. B. bei 
der Darstellung von manchen Sprengstoffen — Nitroglyzerin, Schieß- 
baumwolle, Pikrinsäure, Trinitrotoluol — , und die gleichbleibend hohe 
Konzentration der einwirkenden Salpetersäure und daher gleichzeitige 
Mitwirkung konz. Schwefelsäure verlangen. Auf diese Hygroskopizität 
gründet sich auch die allgemeine Verwendung der konz. Schwefelsäure 
als Trockenmittel in Exsikkatoren. 

Durch eine Spur Wasser als Katalysator polymerisiert sich flüssiges 
Schwefeltrioxyd unterhalb 27 ^ zu unschmelzbaren, seideglänzenden 
Nadeln von doppelter Molekülgröße (S03)2. 

Der Bleikammerprozeß zur Darstellung von Schwefel- Bieik»m- 
säure verläuft; in Kammern, die von Bleiplatten gebildet werden; durch 
die Bildung unlöslichen Bleisulfats an der Oberfläche wird das Blei vor 
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weiterem Angriff geschützt. Mit Hilfe von Wasserdampf und Salpeter- 
säure tritt hier Oxydation des Schwefeldioxyds ein unter Erzeugung 
mehrerer unbeständiger, leicht entstehender und leicht zersetzlicher 
Zwischenprodukte. Hierbei wird stets wieder Stickoxyd zurückgebildet, 
das sich durch Luftsauerstoff sofort zu Stickdioxyd oxydiert und als 
Katalysator seinen aufgenommenen Sauerstoff weiter auf Schwefeldioxyd 
überträgt Die summarischen Hauptphasen der Reaktion in Gleichungen 
sind folgende: 

SO2 + H2O + HNO3 =H2S04 + HNO2; 2HNO2 =H20 + NO + N0., ; 
SO2 + H2O + NO2 = H2SO4 + NO ; NO + O = NO2. 

Am Ende der Kammern befindet sich der „Gay-Lussac-Turm^, 

welcher die abgehenden Stickoxyde durch herabrieselnde Schwefelsäure 

mit einem Gehalt von 70 — 80 Proz. H2SO4 absorbiert unter Bildung 

bSiw^' ^^^ gelöster Nitrosulfonsäure oder Nitrosylschwefelsäure 

»*«'•• S03H-N02: 

2S02(OH)2 +N0 + N02 = 2S02(OH)N02 +H2O. 

Diese fließt dann wieder im ^Gloverturm'' herunter, der vor den 
Bleikammem liegt, gemischt mit der Kammersäure von 60— 65 Proz. 
H2SO4. Das Gemisch kühlt die entgegenströmenden heißen Röstgase 
dabei ab und konzentriert sich selbst dadurch in der Hitze unter Ab- 
gabe von Stickoxyd, Stickdioxyd und Wasserdampf, welche von neuem 
in die Kammern ziehen, zu stärkerer Säure bis zu 80 Proz H2SO4, 
von der ein Teil dann wieder den „Gay-Lussac* speist: 

2S02(OH)X02 + H2O = 2SO2 (0H)2 + NO + NO2. 
Die Nitrosylschwefelsäure entsteht auch kristallisiert (Bleikammer- 
kristalle) in den Kammern bei Mangel an Wasser, durch das sie dort 
ähnlich wie im Gloverturm zersetzt wird. 
verhaitoB. In anderen besonderen Türmen mit heißen Flammengasen erfolgt 

dann weitere Konzentration der Schwefelsäure bis zu 98 Proz. H2SO4 
vom spez. Gew. 1,8413, die als konz. Schwefelsäure gehandelt wird. 
Mit dem Gehalt ändert sich die Dichte, und es ergibt sich daher aus 
dem spez. Gew. der Gehalt. Reine Schwefelsäure, sog. Monohydrat 
H2SO4, ist nicht durch weiteres Eindampfen zu erhalten, sondern nur 
durch Zusatz von Schwefel trioxyd zur konz. Schwefelsäure von 98 Proz. 
oder durch Ausfrieren des Monohydrats bei niedriger Temperatur 
und Zentrifugieren der Kristalle: denn die Kurve der Siedetemperatur 
in Abhängigkeit von der Konzentration hat, wie bei der Salpetersäure, 
ein Maximum, das hier bei 98 Proz. liegt, so daß die 100 proz. Säure 
niedriger siedet als 98 proz. Man kann aber natürlich durch fraktio- 
niertes Destillieren nicht von einer Substanz höheren Siedepunktes zu 
solcher niederer Siedetemperatur gelangen, sondern nur umgekehrt 
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Ähnlich zeigt auch die Kurve der Dichte in Abhängigkeit von der 
Konzentration ein Maximum, so daß Schwefelsäure von 94,5 Proz. die 
gleiche Dichte wie die von 100 Proz. hat 

Die Schwefelsäure ist eine zweibasische starke Säure, die hier- 
durch und durch ihre Beständigkeit infolge hohen Siedepunkts (338^ 
die meisten Säuren aus ihren Salzen verdrängt — nicht aber z. B, die 
noch beständigere Phosphorsäure, Borsäure und Kieselsäure — , so daß 
Sulfate leicht zu gewinnen sind. Durch unedle Metalle wird aus der 
Schwefelsäure der Wasserstoff entwickelt und zum Teil dabei weit- 
gehende Reduktion der Säure bewirkt, die bis zur Bildung von Schwefel- 
wasserstoff H2S gehen kann: 

HjSO^ + 8H = 4H20 + H2S. 

Edlere Metalle müssen durch Schwefelsäure unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd erst oxydiert werden, um Salzbildung einzugehen. 
Cu-f 2H2S04 = S02 + 2H20 + CuS04. 

Aber selbst das unedle Eisen wird in der Kälte nicht angegriffen 
von konzentrierter Schwefelsäure, und zwar mangels genügender 
Ionisation derselben in Übereinstimmung mit ihrer sehr geringen Leit- 
fähigkeit. 

Schwefelsäure ist der für die chemische Industrie notwendigste Stoff 
da sie zur Gewinnung von Salpetersäure HNO3 und Salzsäure HCl aus 
ihren Salzen, zur Darstellung von Sulfat Na2S04 und Leblanc-Soda, 
von Superphosphat und Alaun KA1(S04)2, von Sprengstoffen, von 
Indigo, Alizarin und anderen Farben, auch von Stärkezucker, direkt 
und damit indirekt fast in der ganzen chemischen Industrie benötigt 
wird. Ebenso verbraucht die Füllung der Bleiakkumulatoren große 
Mengen der Säure. Deutschland stellt etwa 1 V2 Millionen Tonnen 
Schwefelsäure jährlich her. 

Rauchende Schwefelsäure, die Schwefeltrioxyd enthält und in 
früheren Jahrhunderten als Nordhäuser Schwefelsäure durch Destillation 
von Eisensulfat gewonnen wurde, wie es aus verwittertem Pyrit an der 
Luft entstanden war: 

Fo2(S04)3 = Fe20, + 3SO3, 
wird jetzt durch Zusatz von Schwefeltrioxyd zu konz. Schwefelsäure 
erhalten. Man nimmt in ilir die Polysäure H2S2O7 an, deren Salze 
als Pyro Sulfate bezeichnet werden, weil sie aus primären Sulfaten 
durch Glühen entstehen: 2NanS04 =Na2S207 -f H2O. 

Durch elektrolytische Oxydation von kalter 50 proz. Schwofelsäure ^^3(J^^ 
entsteht anodisch die Uberschwefelsäure: 

2S04H'-f 2© = S2 08H2=II0.02S.O.O.S02-OH. 

Es ist eine Peroxydsäure, d. h. mit einer Bindung zwischen zwei 
*0-Atomen wie im Natriumperoxyd NaO • ONa. Das Kalium und Ammo- 

Wöhler, Anorganische Chemie. 10 
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niamper8ulfat(NH4)2S20g ist schwer löslich und daher leicht zu gewinnen. 
Entsprechend ihrer Darstellung unter Energieaufwand haben sie stärker 

FersSar«n. oxydierende Wirkung als gewöhnlicher Sauerstoff. Die dem Peroxyd 
der Persulfate entsprechende Persäure, welche den Hydroperoxyd- 
rest'O'OH enthält, die Carosche Säure oder Sulfomonopersäure 
H0-02S*00H, entsteht aus der Uberschwefelsäure durch Wasserauf- 
nahme infolge Hydrolyse, die, wie die Wasseraufnahme z. B. bei der 
Zuckerinvertierung (75), durch Schwefelsäure katalytisch beschleunigt wird: 
H2S2O8 + H20=H2S04 + H2SO5. 
Die Carosche Säure wird in der Technik als gutes Oxydations- 
mittel benutzt und entsteht auch aus konz. Hydroperoxyd und Schwefel- 
säure direkt durch doppelten Umsatz: 

H0.02S.OH-fH.OOH = H0.02S.OOH-f H2O. 
Durch Aufnahme von Schwefel bildet sich aus Schwefeltrioxyd daa 

ThiMiüfkt. blaue, kristallisierte Schwefelj3esquioxydS2Ü3. Analog entstehen aus 
Sulfiten, Salzen der Schwefligsäure H2SO3, mit Schwefel Salze der 
ThioschwefelsäureH2S203,die frei sehr unbeständig ist. Ihr Natrium- 
salz aber, Na2S203, wird bei der Chlorbleiche als Absorptionsmittel von 
Chlor, als ^Antichlor*, und alsFixiernatron in der Photographie zum 
Lösen von Bromsilber (zuNatrium8ilberthiosulfatNaAgS203) verwendet. 

kSSriSSff. Schwefelkohlenstoff CS2 entsteht aus rotglühender Kohle und 

Schwefeldampf als stark lichtbrechende Flüssigkeit, die schon bei 46^ 
siedet Er dient zur Fettextraktion und zum Lösen von Schwefel für 
die Kautschukvulkanisation. Als endotherm entstehende Verbindung^ 
zersetzt er sich freiwillig leicht, und die entstehenden Verunreinigungen, 
bedingen seinen häßlichen Geruch. Schwefelkohlenstoff ist brennbar, 
und mit Luft explodiert sein Dampf heftig, so daß die technische Ver- 
wendung nicht ohne Gefahr ist 

^kstoff- ^^^ anderen Verbindungen des Schwefels sind die Abkömm- 

ond-phos- linge des Stickstoffs besonders zahlreich. So sind Sulfonsäuren 
pborver- ° 

bindungen. des Ammoniaks und des Hydroxylamins bekannt: 

NH2(S03H); NH(S03H)2; N(S03n)3; SO^CNHjyj; HONiCSOaH)^ 
Amido- Imido- Nitrilo- Sulfamid; Hydroxylamin- 

Sulfonsäure ; disulfonsäure. 

Während sich mit rotem Phosphor der Schwefel direkt und unter 
Feuererscheinung vereinigt zu Phosphorpentasulfid P2S5 und dem 
für Zündhölzer statt Phosphor neuerdings gebrauchten Sulfid P4S3, 
entsteht Schwefelstickstoff N4S4 als endothermer Explosivstoff* 
nicht direkt aus den Komponenten, sondern aus Schwefeldichlorid S( 'l^. 
durch Ammoniak: 

4NH3 + 6SCI2 =N4 S4 + 12HC1 + S2. 
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Er bildet orange, derbe Kristalle, die beim Entzünden nur schwach 
verpaffen, durch Schlag oder Initialzündung mit Enallquecksilber aber 
außerordentlich kräftig explodieren. 

58. Die Chromgrappe: Chronic Molybdän^ Wolfram nnd Uran. 

Die Chromgruppe ist mit Bezug auf die Valenz der ihr zu- Wertigkeit, 
gehörigen Elemente sehr variabel. Das Chrom (Vauquelin) selbst, 
wie erwähnt, ist wesentlich drei- und sechswertig, Molybdän und 
Wolfram (Scheele) meist sechswertig, Uran (Klaproth) vier- und 
sechswertig. Daneben ist Chrom aber auch charakteristisch zweiwertig 
und auch vierwertig. Auch Wolfram ist vierwertig, aber auch fünfwertig 
neben der charakteristischen Sechswertigkeit, und je nach der Wertig- 
keit äußert sich Ähnlichkeit und Isomorphie der Elemente untereinander. 

Die Basizität der analogen Oxyde steigt auch hier mit dem Atom- ^er^OiSSe. 
gewicht der Elemente gleicher Gruppe, so daß die Oxyde am nega- 
tivsten, d. h. am deutlichsten sauer, beim Chrom sind und bei gleicher 
Wei-tigkeit die höheren Oxyde dort auch am wenigsten beständig, der 
Sauerstoff also am oxydationsfahigsten in dem Chromtrioxyd CrOs ist 
Dagegen geben die entsprechenden Oxyde des Molybdäns, Wolf- 
rams und Urans, M0O3, WO3, UO3, zwar noch Salze mit Alkalien — 
das komplexe Natriumdiuranat Na2U207 wird als Farbe, Urangelb, und 
in Glasschmelzen zur Erzeugung prächtig gelbgrüner Fluoreszenz be- 
nutzt — , es sind aber keine Oxydationsmittel mehr. Urantrioxyd bildet 
sogar die in Lösung beständigen Salze des Urans gar nicht mit Basen, 
sondern mit Säuren. Es sind die basischen oder Uranylverbindungen 
mit dem zweiwertigen Oxydrest oder Radikal Uranyl UO2, z. B. 
das Uranylnitrat UOiCNOs)'«, wie alle Uranylverbindungen von 
schön gelbgrüner Fluoreszenz, das Ausgangsmaterial für die übrigen 
Uranverbindungen. Doch auch Molybdän- und Wolframsäure 
sind nur beständig durch Komplexbildung, sei es als Polysäuren, ähn- 
lich der Kieselsäure und Borsäure, sei es durch Komplex mit anderen 
Säuren. So entstehen komplexe Bor- und Eliesel wolframsäuren und die 
schön gelbe Phosphormolybdänsäure, deren kristallisiertes Am- 
moniumsalz unlöslich ist, und zur Bestimmung der Phosphorsäure dient 
(NH4)3(P04.12Mo03). 

Das Oxyd dreiwertigen Chroms Cr203 ist dagegen schwach basischer chromoiyd. 
Natur, so daß es mit Säuren die Chromisalze gibt, die isomorph mit 
Aluminium- und Ferrisalzen sind, wie der Chromalaun KCr(S04)2 -121120. 
Die Salze schwächerer Säuren sind in Lösung freilich hydrolytisch ge- 
spalten, z. B. das Acetat und Fluorid, und finden daher als Baumwoll- 
beizen zur Bildung von Chromlacken Verwendung, Adsorptions- 
verbindungen des Ohromoxyds mit Farbstoffen. Schwefelwasserstoff und 

10* 
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Kohlensäure sind zu schwache Säuren, um überhaupt Salze mit dem 
(^'hromiion zu bilden. Amphoter wie das Aluminiumoxydhydrat, bildet 
das Chromoxydhydrat Cr(0H)3 auch mit starken Basen Salze, die 
Chromite, die aber schon beim Kochen quantitativ hydrolytisch ge- 
Giügnet- spalten werden unter Bildung von Chromihydroxyd (Cr(0H)3). Dies 
freie grauviolette Oxydhydrat wandelt sich durch Erhitzen unter Wasser 
auf 250^ in ein isomeres brillantgrttnes Hydrat um von der Formel 
2Cr2 03-3H20, das technisch aus Chromiborat durch Hydrolyse ge- 
wonnen wird und als sehr beständige schöne Lasurpigmentfarbe 
(Guignetgrün) in der Farbdruckerei ftb* Banknoten und Baumwolle 
dient. Das wasserfreie Oxyd Cr205 ist als Chromgrtin in der Öl- 
malerei viel benutzt Interessant ist, daß das Oxyd zwischen der Chrom- 
säure Cr03 und dem Chvomoxyd Cr2 03, das Chromochromat Cr04:Cr 
(=Cr204 oder einfacher Cr02), magnetisch ist ähnlich anderen Zwischen- 
oxyden, wie z. B. Magneteisenstein Fe3 04. Das analoge kupferbraune 
Oxyd des Urans UO2 ist es jedoch nicht — es dient als schwarze Glas- 
farbe — , ebensowenig das analoge WO2 und MoOj. Nicht nur die 
Oxyde, auch die Salze der Gruppe zeigen schöne Farben, die den Typ der 
Grruppe, das Chrom, besonders auszeichnen und ihm seinen Namen gaben. 
Die Metalle. Die Metalle dieser Gruppe sind spröde und hart und sehr 

hoch schmelzbar, zwischen 2000 — 3000^, Chrom und Molybdän wenig 
über 2000 ^ Ihre regulinische Darstellung gelingt daher nur bei der 
hohen Temperatur, wie sie zur Reduktion ihres Oxyds im Kohlelicht- 
bogen oder mit Aluminium erreicht wird, und die man ftlr die streng- 
flüssigen Metalle, Wolfram und Uran, beim Thermitverfahren noch 
steigern muß durch Zusatz flüssiger Luft. Sie werden in Form von 
Eisenlegierungen als Zusatz für Werkzeug- und Schnelldrehstahl, Panzer- 
platten u. a. SpezialStähle benutzt. Wegen seiner hohen Schmelztemperatur 
wird das gutleitende Wolfram verwendet als Ersatz für den Eohlefaden 
der elektrischen Glühlampe. Dazu wird es aus dem Trioxyd WO3 mit 
Wasserstofi^ bei etwa 800^ als amorphes Pulver erhalten. Molybdän 
läßt sich zu dünnem Draht ausziehen, der Wolframfaden aber wird 
unter hohem Druck aus dem amorphen Pulver gepreßt und bei 2000^ 
zusammengeschweißt. Das spez. Gewicht der Metalle steigt von dem 
des Chroms 6,8 über Molybdän 8,6 zum Wolfram und Uran mit etwa 19. 
Die Metalle sind ziemlich unedel, etwa wie Cadmium oder Zink, also leicht 
oxydierbar, aber durch Oberflächenoxyd in kristallisiertem Zustande 
geschützt. Von verdünnten Säuren sind sie leicht angreifbar, in Sal- 
petersäure aber passiv, offenbar wieder durch ein Oberflächenoxyd; 
denn sie werden als kathodische Elektroden, also bei der Reduktion, 
sowie in. Berührung mit einem Reduktionsmittel wieder aktiv, d. h. 
durch Säuren angreifbar. 
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Aus dem Hauptvorkommen des Chroms, dem Chromeisenstein Chromi&ai* 
Cr203-FeO, wird durch Schmelzaufschluß mit Soda in Flammöfen Chromate, 
unter Mitwirkung der Luft das leichtlösliche gelbe Chromat gebildet: 
CrjOa + 2Na2C03 + 30 = 2C02 + 2Na2Cr04. 

Einfacher schließt man mit Chromsäure und Schwefelsäure auf, wo- 
durch das Eisenoxydul des natürlichen Chromits zu Eisenoxyd oxydiert 
wird und zugleich dann mit dem Chromoxyd in der Schwefelsäure sich löst 
Das dreiwertige Chromiion Cr" ist grün, das zweibasische Chromation 
Cr04" 18* S^^^' Sein leuchtend gelbes Bleisalz PbCr04 dient als Pig- 
mentfarbe, Chromgelb, ebenso das orangefarbene basische Bleichromat 
(Chromorange), das Baryumsalz BaCr04 hat als Farbe den Trivial- 
namen „gelbes Ultramarin*^ Durch Zusatz von Säure zu Chromaten 
entsteht das rote DichromationCr207", dessen Kaliumsalz, das Kalium- BiAromat. 
bichromat K2Cr207, schwer löslich ist und zur Reinigung der Säure 
dient: 

2K2Cr04 + H2SO, =K2S04 + HjO + K2Cr207. 

Mit konz. Schwefelsäure entsteht daraus das Säureanhydrid der Chrom- 
säure CrOj in roten Kristallen, das stark oxydiert: 

KjCrjO, + H2SO4 =K2S04 + H2O + 2Cr03. 
Durch Bichromsäure wird zur Darstellung von Alizarinfarben das Aus- 
gangsmaterial, das Anthracen, zum Anthrachinon oxydiert; die oxydie- 
rende SauerstoflFabgabe der Bichromsäure erfolgt nach der Gleichung: 

Cr207H2 + 3H2SO4 =4H20 + Cr8(S04)3 + 30. 
Das resultierende Chromisulfat wird dann anodisch elektrolytisch wieder 
zu Bichromsäure regeneriert: 

2CrK-h + THjO + 6© -f 2®© = Cr207= + 14H+. 
Das rote Ammonbichromat (NH4)2Cr207 verbrennt mit lebhaftem 
Sprühen beim schwachen Anwärmen unter Bildung von grünem Chrom- 
oxyd (Vesuvtee) neben Stickstoff und Wasserdampf. 

(NH4)2 CrjO, = Cr2 03 + 4H2O + N^. 
Der freiwillige Zerfall mancher Chromate wird auch durch Licht kata- 
lytisch beschleunigt. Da besonders leimhaltige Chromate lichtempfind- 
lich sind, so gibt der Leim mit dem durch Reduktion im Licht ent- 
standenen Chromoxyd eine unlösliche Kolloidverbindung, er wird 
gegerbt. Durch die Wasserlöslichkeit des unbelichteten Chromat- 
teils kann das Negativ fixiert und der Prozeß im Lichtdruckverfahren 
benutzt werden. Eine ähnliche Adsorptionsverbindung mit Chromoxyd 
bildet sich auch bei der industriell sehr wichtigen Chromgerbung aus 
der Haut und dem Chromisalz, oder in der experimentellen Histologie 
beim Gewebehärten mit dem Chromoxyd, das aus der Chromsäure 
durch Reduktion seitens der Gewebe entsteht Lifolge dieser Eigen- 
schaft zählen Chromate auch zu den Industriegiften. 
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^^j2JJ"' Eine Hydroperoxydverbindung der Chromsäure, vielleicht der 

Caroschen Säure HjSO^ ähnlich, aber beständiger, enthält die schöne 
violette Lösung, welche aus Chromsäure und Hydroperoxyd sich bildet, 
die Perchromsäure. Mit tiefblauer Farbe löst sie sich in Äther, und 
rote Kristalle der Formel EjCrOg sind aus einer neutralen Lösung 
isolierbar. Auch Molybdänsäure und Wolframsäure geben mit Hydro- 
peroxyd Sauerstoff entwickelnde Verbindungen (Persäuren) noch un- 
bekannter Zusammensetzung. 
WoifnmfttB. Unlösliches gelbes Wolframsäureanhydrid WO3 wird in der 
Hitze durch Säuren aus den Salzen, den Wolframaten, abgeschieden, von 
denen sich das Ferrosalz als Mineral findet, der Wolframit FeW04, 
und das Calciumwolframat CaW04, ^^^ Scheelii In der Kälte fällt 
Wolframsäure H2WO4 aus. Durch Reduktion mit Zink und Salzsäure 
oder mit Zümchlorür entsteht aus Wolframaten das blaue als Hydrosol 
klar lösliche Wolframpentoxyd W2O5. Bei der Molybdänsäure geht 
die Reduktion über das analoge blaue Oxyd weiter zu braunem Mo- 
lybdänsesquichlorid M0CI3. 

^BMen." ^^® schön glänzenden Wolframbronzen gelber, roter und blauer 

Farbe unbestimmter Zusammensetzung Nain(W03)n entstehen aus Na- 
triumwolframat Na2W04 durch Schmelzreduktion mit Zinn oder gas- 
förmigem Wasserstoff. 

^S£^" Molybdänsäureanhydrid M0O3 ^^^d durch Rösten des natür- 

lichen bleigrauen graphitähnlichen Molybdänglanzes M0S2 erhalten, 
auch aus dem natürlichen Bleimolybdat PbMo04 (Gelbbleierz) durch 
Ausfallung des Bleis. In Alkalien wie in Ammoniak löst es sich gleich 
der Wolframsäure zu Molybdat, z. B. Na2Mo04, mit Säure scheidet 
sich aber aus den Salzen keine Molybdänsäure ab wie bei den Wolf- 
ramaten, da hier komplexe Polysäuren kolloid gelöst bleiben, und 
durch Dialyse mit dichter Dialysator- Membran auch als Hydrosol 
daraus zu gewinnen sind. Aus den Oxyden des Molybdäns und Wolframs 
entstehen durch Reduktion in Wasserstoff bei hoher Temperatur die 
Metalle, während Chromsäure abweichend hiervon beim Erhitzen damit 
nur bis zum grünen Chrom oxyd CrjOs sich reduziert. 

UrazuAnre. Ein schwarzes Uranosalz der Uran säure, also ein Uranouranat 

der Zusammensetzung (1104)2 U^^^^U^Og ist das natürliche Uran- 
pecherz, das in Salpetersäure sich aber zu Uranylnitrat U02(N03)2 
löst, so daß hier das Urantrioxyd als basisches Oxyd reagiert Dies 
Pecherz enthält wie andere Uranmineralien noch Edelerden und Radium, 
auch Stickstoff und Helium, die beim Erhitzen unter Aufflammen 
daraus entweichen, also vielleicht endotherm gebunden sind. 
Obr<"jo3qrd- Dje dreiwertigen löslichen Chromi salze, z.B. ChromichloridCrClg, 

sind in wässriger Lösung unbeständig grün und wandeln sich bald 
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in die beständigere violette Lösung nm^ die bei steigender Temperatur 
wieder in die dort beständige grüne Form übergeht Diese Isomerie der 
beiden Chromilösungen ist wahrscheinlich bedingt durch eine Änderung 
der Ionisation, die ihre konstitutionelle Deutung findet in der Wem er- 
sehen Anschauung von der verschiedenartigen Bindung der Chloratome 
in der ersten wasserhaltigen ionenireien bzw. zweiten ionogenen Koor- 
dinationssphäre des Chromi-Zentralatoms (s. S. 49 u. 165). Da das Chromi- 
ion nur wenig beständig ist, so bildet es gern Komplexe zur Verstärkung, 
z. B. mit Ammoniak die Chromiammine [Cr(NH3)6]Cl3, deren Studium 
zur Kenntnis der neuen Anschauungen über die Konstitution der an- 
organischen Verbindungen beigetragen hat. Durch Reduktion mit 
Zink in Salzsäure bildet sich aus Chromisalzen das blaue Chromo- 
chlorid Cr^^Cl2, das sehr stark reduziert und daher Sauerstoff lebhaft ab- 
sorbiert^ mit Platin als Katalysator aus wäßriger Lösung sogar Wasser^ 
Stoff entwickelt. Das gelbe Hydroxydul Cr(0H)2 zersetzt Wasser eben- 
falls unter Wasserstoffentwicklung, indem es in das Hydroxyd übergeht: 

Cr(0H)2 + HjO = Cr(0H)3 + H. 
Das wasserfreie Chromchlorid CrCls, das in pfirsichblütfarbenen 
großen Blättern sublimiert, ist einer der schönsten Körper der anorga- 
nischen Chemie. Es büdet sich aus Chromoxyd beim Glühen mit 
Kohle und Chlor, einer allgemeinen Methode zur Darstellung von Chlo- 
riden, und ist ganz unlöslich in Säuren. 

59. Die siebente Gruppe des periodischen Systems 

F, Cl, Br, J; Mn. 
Sind die flüchtigen Wasserstoff^erbindungen der vierten Gruppe 
des Systems der Elemente (Methan, Siliciumwasserstofi) als neutral, 
die der fünften Gruppe (Ammoniak, Phosphorwasserstoff) kaum als 
sauer zu bezeichnen, während sie in wäßriger Lösung sogar schwach 
basisch sich verhalten, so erweisen sich die der sechsten Gruppe 
(Schwefelwasserstoff) schon als deutlich, wenn auch schwach sauer und salz- 
bildend mit Alkalien. Die siebente Gruppe enthält nun die negativsten 
Elemente, die Halogene Fluor, Chlor, Brom, Jod; ihre flüchtigen 
Wasserstoffverbindungen sind die stärksten Säuren: Flußsäure HF 
Salzsäure HCl, Brom- und Jodwasserstoff HBr, HJ. In der metalli- 
schen Nebengruppe steht nur das Mangan, dessen homologe Elemente 
noch unbekannt sind, ihr Platz im periodischen System ist noch un- 
besetzt Das Mangan kann, wie ^e Halogene, maximal siebenwertig 
sein in der Permangansäure HMn04 und ihren Salzen, die isomorph 
mit den analog zusammengesetzten Verbindungen der siebenwertigen 
Halogene sind in den Perhalogensäuren, z. B. Perchlorsäure HCIO4 
Sonst hat das Mangan nichts mit den Halogenen gemein. 
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60. Die Halogengnippe: Flnor, Chlor, Brom und Jod. 

Der Name Halogen entstammt ihrer Fähigkeit, Salze zu bilden^ 
ohne Sauerstoff zu enthalten, den man vor Entdeckung der Halogene 
zur Säure- und Salzbildung für erforderlich hielt Sie sind von strengem 
erstickenden Geruch, der dem Brom seinen Namen gab, sind giftig und 
von charakteristischer, mit steigendem Atomgewicht vertiefter Farbe, 
welcher das Chlor und Jod ihren Namen verdanken. Das Fluorgas 
(Moissan 1886) ist hellgelb, Chlorgas (Scheele) gelbgrtin, das flüssige 
Brom (Balard 1826) ist braunrot, das feste Jod (Courtois-Gay-Lussac) 
metallischgrau, in Dampffoi*m aber ist es veilchenblau. Sie sind stark 
reaktiv und giftig durch ihre oxydierende wasserstoffentziehende Wirkung, 
als Gegenmittel gilt Alkohol. Das Fluor zersetzt Wasser sogar so wuchtig^ 
daß der entstehende Sauerstoff des Wassers zugleich in Ozon sich um- 
wandelt, und es reagiert selbst unweit vom absoluten Nullpunkt, bei 
— 253^, also als fester Körper, mit Wasserstoff noch unter Explosion, 
indem es Flußsäure bildet, HF. Eine Verbindung mit Sauerstoff ist 
vom Fluor nicht bekannt, dem einzigen Element außer der Gruppe der 
inaktiven Gase. 
Wertigkeit. Die Wertigkeit der Halogene in ihren charakterischen Verbin- 

dungen mit Wasserstoff, den Halogenwasserstoffsäuren, ist eins, mit 
Sauerstoff vereinigen sie sich aber zu Verbindungen bis zur Sieben- 
wertigkeit hinauf, die mit Wasser Säuren und mit Basen charakte- 
ristische Salze geben. ClOH ist die unterchlorige Säure, deren Cal- 
ciumverbindung Ca(0Cl)2 auch im Chlorkalk CaOCl2 wirksam ist, 
und deren Natriumsalz in Lösung NaOCl — Eau de Javelle — eben- 
falls wie Chlorkalk als Bleichmittel benutzt wird. Die chlorige Säure 
ClOjH ist unbeständig und ohne Bedeutung. Technisch um so wich- 
tiger sind die Salze der Chlorsäure HCIO3, die Chlorate, z. B. Kalium- 
chlorat KCIO3, neuerdings -auch die der Perchlorsäure HCIO4, die 
Perchlorate, wie KCIO4, die ebenso wie die Chlorate als Oxydations- 
mittel, besonders zu Sprengstoffen (Cheddite) und Feuerwerk Ver- 
wendung finden. Als Salze ihrer Wasserstoffverbindung, als Fluoride, 
Chloride, Bromido, finden sich die Halogene in der Natur, das Jod 
dagegen als Jodat NaJOs im Chilesalpeter, in dessen Mutterlaugen 
sich dieses sehr lösliche Salz beim Auskristallisieren des Natrium- 
nitrats anreichert. 
Fiüor. Fluor findet sich wesentlich als Calciumsalz CaF2, der Flußspat, 

und alsKryolith, ein Aluminiumnatriumfluorid AIF3 »SNaF, in der Natur. 
Das Fluorcalcium ist auch ein geringer Bestandteil des Zahnschmelzes 
und der Knochen. Es findet Verwendung zur Darstellung von Fluß- 

säure HF: 

CaFj + H2SO4 = CaS04 + 2HF. 
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Die Flußsäure dient als Ätzmittel für Glas, dessen Silikatgemenge öiasöBing. 
bei ihrer Einwirkung durch Verflüchtigung von gasförmigem Silicium- 
fluorid und durch Bildung von wasserlöslichem Natriumfluorid an- 
gegriffen wird: 

Na^SiO-j + 6HF = SiF4 + 2NaF + 3H20. 

In gasförmigem Fluorwasserstoff ist die Glasätzung daher matt, in 
saurer wäßriger Lösung aber infolge der Entfernung des löslichen 
Zersetzungsprodukts durchsichtig. 

Flußspat OaF2 dient als Zusatz zu hochschmelzenden Substanzen, 
wie den Silikaten, zwecks Erniedrigung ihres Schmelzpunktes, also 
als Flußmittel zur Schlackenbildung bei der Metallgewinnung, um das 
schwere Metall durch die flüssige Deckschicht vor Oxydation zu 
schützen. So entstand der Name Flußspat für dieses Mineral, der für 
die freie Säure und das Element fortgebildet wurde. Als weißes 
Trübungsmittel für Email wird zum Ersatz des zumeist gebrauchten 
Zinnoxyds in kleineren Mengen Zirkonerde, Kryolith und Flußspat be- 
nutzt Das Element Fluor entsteht durch Elektrolyse von verflüssig- 
tem Flußsäuregas in Gefäßen aus Platin, Flußspat oder Kupfer, den 
einzigen angriffsfesten Materialien. Es ist das reaktionsfähigste Element. 

Auch Chlor kann nicht frei in der Natur vorkommen. Als Chlor- ohior. 
natrium NaCl oder Steinsalz und gelöst im Meerwasser hat es die 
weiteste Verbreitung, und als Chlorkalium KCl und Chlormagnesium 
MgClj wesentlichsten Anteil an den Abraumsalzen der Staßfurter und 
analoger Salzlager. Aus dem Kochsalz wird es elektrolytisch neben 
Natronlauge und Wasserstoff gewonnen: 

Na-Cr + H-Oir -f © -f O = Na-OH' + Cl -{- H; 
femer durch katalytische Beschleunigung der sonst sehr langsamen 
Oxydation von Salzsäure HCl durch Luft mittels Kupferchlorürs 
(Deacon-Verfahren), wobei das Kupferchlorür CU2CI2 in zwei schneller 
verlaufenden Vorgängen abwechselnd den Sauerstoff aufnimmt, das Oxy- 
chlorid CU2CI2O damit bildet, und ihn an Salzsäure wieder abgibt unter 
Rückbildung des Katalysators und Entstehung von Wasser und Chlor: 

CU2CI2O + 2HC1 = H20 + CI2 -t- CU2CI2. 
Dieses so gewonnene Chlor enthält noch 90 Proz. Stickstoff aus der 
Luft, kann daher nicht verflüssigt und transportiert werden, sondern 
wird dazu in Chlorkalk CaOClj verwandelt beim Hindurchleiten Chlorkalk, 
durch gelöschten Kalk: 

Ca(0H}2 + CI2 = H20 + CIO • Ca- Cl. 
Chlorkalk ist das gemeinsame Calciumsalz der Salzsäure CIH und der | 

ünterchlorigsäure ClOH und gibt als Salz dieser letzteren Säure leicht 1 

seinen Sauerstoff zum Bleichen und Oxydieren (Desinfizieren) ab. ! 

! 
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Auch der gebundene Sauerstoff höherer Oxyde, wie der Über- 
mangansaure HMn04, der Chlorsäure HCIO3, des Braunsteins Mn02, 
oxydiert Salzsäure zu Chlor, die frühere Methode zu seiner technischen 
Darstellung (Scheele): 

MnOa + 4HC1 = MnClj + 2H2Ü + Clj. 
Wie mit Fluor, so yereinigen sich alle Elemente außer Sauerstoff, 
Stickstoff und den Edelgasen auch direkt mit Chlor, sehr oft unter 
starker Wärmeentwicklung, die zur Feuererscheinung führt, Wasserstoff 
sogar unter Explosion (Chlorknallgas). Diese letzte Reaktion verläuft 
allerdings an sich sehr langsam und bedarf der Beschleunigung durch 
Katalysatoren, durch Temperatursteigerung oder Bestrahlung, durch 
Licht, insbesondere violettes oder ultraviolettes. Chlor ist ein starkes 
Oxydations- und daher Desinfektionsmittel und Desodorans. Es bleicht 
Pflanzenfarben bei Gegenwart von Wasser durch Zwischenbildung von 
Unterchlorigsäure, die sich leicht unter Sauerstoffentwicklung zersetzt, 
ein Prozeß, der ebenfalls durch Licht beschleunigt wird: 

Cl2 + H20 = C10H + C1H; C10H = + C1H. 

Chlor wirkt indessen nicht nur oxydierend auf Farbstoffe, es sub- 
stituiert auch langsam den Wasserstoff der organischen Faser und 
wirkt dadurch zerstörend auf die Faserstoffe, so daß nach Erfüllung 
seiner Aufgabe als Bleichmittel ein Überschuß durch Natriumthiosulfat 
(Antichlor)Na2S203 in unschädliches Kochsalz übergeführt werden muß: 
NajSjOa + 8C1 + 5H2O = 2NaCl + 2H2SO4 + 6HC1. 

Schon unter 6,6 Atm. Druck verflüssigt sich Chlor bei 20® und 
wird in sehr trockenem Zustande^ weil es dann wenig reaktionsfähig 
ist, als Flüssigkeit in Stahlzylindem transportfähig. Wie das Fluor 
das Chlor aus den Chloriden frei macht, so dieses aus den Bromiden 
das Brom und aus Jodiden das Jod. 
B«>™« Nach dieser Methode wird das Brom technisch aus dem Magne- 

siumbromid der Mutterlaugen von den Abraumsalzen durch Chlor aus- 
getrieben^ verflüchtigt und als braunrote erstickend riechende Flüssige 
keit vom Siedepunkt 63® gewonnen: 

MgBrj + 2Cl = MgCl2 + 2Br. 
Brom substituiert den Wasserstoff in organischen Substanzen, wie 
das Chlor, und dient daher in der Farbstoffchemie zur Erzeugung 
wertvoller Farben, z.B. des Eosins aus dem Fluorescein: 

C20H12O5 (Fluorescein) + 8Br = 4HBr + C2oH8Br4 05 (Eosin). 
Die Salze des Bromwasserstoffs, neben Bromnatrium NaBr und Am- 
moniumbromid NH4Br insbesondere das Bromkalium KBr, dienen 
zur Herabsetzung der Herztätigkeit zwecks Beruhigung bei nervöser 
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Schlaflosigkeit, und ferner noch zur Herstellung von Bromsilber flir 
die photographischen Platten. 

Das Jod findet sich als Pflanzeneiweiß- Verbindung im Seetang und Jod. 
manchen Schwämmen bis zu 14 Proz. derselben angereichert, in der 
tierischen Schilddrüse zu etwa 0,03 Proz. als Thyrojodin, einer eben- 
falls organischen Verbindung. Seine Gewinnung aus der Mutterlauge 
der Kristallisation von Chilesalpeter NaNOj, der etwa 0,05 Proz. als 
jodsaures Natrium Na JO3 enthält, erfolgt durch Reduktion des Jodats 
zu Jod mit Schwefligsäure: 

2Na JO3 + SHjSOa =Na2S04 + 4H2SO4 + H^O + 2 J. 
Zur Reinigung wird dann das ausgefällte Jod sublimiert; die schon 
bei Zimmertemperatur mit veilchenblauem Dampfe flüchtigen blättrigen 
Kristalle schmelzen erst bei 116^. Der Dampf vergrößert bei Tem- 
peraturen oberhalb 800® sein Volumen, abgesehen von seiner Aus- 
dehnung durch die Wärme, bis zur Verdoppelung gegen 1700®: es 
spaltet sich also dabei, molekulartheoretisch gesprochen, das zuvor 
zweiatomige Jodmolekül in zwei einatomige Moleküle (V. Meyer). 

Die Lösung der metallischen Blättchen in Alkohol — Jodtinktur — 
dient zu Heilzwecken, da es durch Anregung starken Stoffwechsels die 
Beseitigung von Geschwülsten begünstigt In gleicher Weise wirken 
Jodkalium KJ und andere Jodide, auch organische Verbindungen, 
wie Jodothyrin und Thyrojodin, so daß die therapeutische Ein- 
führung dieser Jodpräparate u. a. gegen Kropfbildung verwendet wird, 
die sich durch Jodarmut in der geschwollenen Schilddrüse kennzeichnet 
Als Jodoform CHJ3, von analoger chemischer Zusammensetzung wie 
Chloroform CHCI3 und Bromoform CHBrg, dient Jod in der anti- 
septischen Wundbehandlung. In der Farbstoffchemie spielt Jod dieselbe 
Rolle wie Brom, es wirkt nämlich farbändemd durch Substitution. Mit 
Stärke bildet Jod eine charakteristische schön blaue Adsorptions- 
verbindung, die Jodstärke. In Schwefelkohlenstoff löst Jod sich mit 
violetter, in Wasser und Alkohol mit braunroter Farbe auf, welche 
Verschiedenheit durch seine geänderte Molekulargröße in den ver- 
schiedenen Lösungsmitteln bedingt ist In Wasser ist es nur sehr 
wenig löslich, in Jodkalium EJ dagegen stark infolge Komplexbildung 
zu Kaliumtrijodid K'J^'. 

Die Wasserstoffverbindungen der Halogene sind einander saizsiue. 
sehr ähnlich; es sind farblose leicht wasserlösliche Gase von stechen- 
dem Geruch, Säuren, deren wichtigste die Salzsäure HCl ist Sie 
rauchen an wasserhaltiger Luft durch Bildung von Nebeln, die, wie 
immer, auch hier aus kondensierten Tröpfchen der wäßrigen Lösung 
niederen Dampfdrucks bestehen. Als Nebenprodukt der „Sulfat*- 
gewinnung entsteht Salzsäure aus Steinsalz und Schwefelsäure, die als 
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beständigere Säure das flüchtige Gas austreibt, trotzdem es iu Lösung 
als stärkste Säure gilt: 

2NaCl + H2S04 = Xa2S04 + 2HC1. 
Im Magensaft des Menschen ist Salzsäure zu etwa V4 Proz. vorhanden^ 
in dem des Hundes in größerem Betrage, und veranlaßt bei krankhafter 
Vermehrung durch Verdauungsstörung das „Magenbrennen^^ Die Lösung 
der Säure ist schwerer als Wasser, ihr Gehalt an Salzsäure steigt 
mit der Dichte und ist dadurch zu bestimmen. Sie löst wie alle 
stärkeren Säuren unter Wasserstoffentwicklung die unedlen Metalle 
auf, sofern sie nicht unlösliche Chloride bilden und dadurch die weitere 
Einwirkung hindern; Salzsäure löst aber nicht die edlen Metalle Platin, 
Gold, Quecksilber, Silber, Kupfer, und auch nicht das Blei. Salzsäure 
bildet mit Metalloxyden wie alle Säuren Salze und dient daher zum 
Reinigen von Metallflächen als „Lötwasser^^ Bei höherer Temperatur 
oder in gi'ößerer Konzentration wird Salzsäure von Sauerstoff oder 
höheren Oxyden zu Chlor oxydiert, von Salpetersäure in gleicher 
Weise: 

HNO3 + 3HC1 = X0C1 + 2H2O + 2C1. 

In solchem Gemisch von Salpetersäure und Salzsäure (1 : 3), das Nitro- 
sylchlorid NOCl enthält, und von den Alchimisten Königswasser 
genannt wurde, wird Gold, der König der Metalle, gelöst, ebenso auch 
Platin. Noch leichter zu oxydieren ist Bromwasserstoff HBr, am 
leichtesten Jodwasserstoff HJ, dagegen, wie nach dem periodischen 
System dann auch zu erwarten, Fluorwasserstoff HF gar nicht. 
^io»t «^ Analoge Kegelmäßigkeiten in der Dichte, Farbe, und anderen Eigen- 

schaften wie die Halogene selbst und ihre Wasserstoffverbindungen 
zeigen auch ihre andern Verbindungen, die sämtlich analoge chemische 
Zusammensetzung haben. Die Salze der Chlorsäure HCIO3 und 
Perchlorsäure HCIO4 entstehen anodisch elektrolytisch aus den 
Chloriden, das Kaliumperchlorat KCIO4 ist schwer löslich. Sie 
dienen zur Darstellung von Sprengstoffen, indem sie als Sauerstoff- 
träger mit leicht oxydierbaren Substanzen, den Kohlenstofilrägern, 
kombiniert werden. Die Chlorat- und Perchloratsprengstoffe enthalten 
daneben organische Nitroverbindungen und Rizinusöl zur „Phlegmati- 
sierung" des gegen Schlag sonst sehr empfindlichen Chlorats. Für 
Zündholzmasse benutzt man ein Gemenge von Chlorat mit Grauspieß- 
glanz Sb2S3, für Feuerwerk Gemische mit Schwefel (gefahrlich!) oder 
Schellack und flammenfarbenden Salzen des Strontiums (rot), Baryums 
(grün) und Kupfers (brillantgrün). 
Halogen; Chlorstickstoff und Jodstickstoff sind zwei Halogenabkömm- 

linge des Ammoniaks NH3, dessen Wasserstoff in ihnen durch^ Chlor 
bzw. Jod ersetzt ist. Chlorstickstoff NCI3 ist ein dunkelgelbes Ol, das 
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als stark endotherme Substanz äußerst heftig explosiv ist, und schon 
durch direktes Sonnenlicht, sicher aber durch chlorierbare organische 
Stoffe, z. B. Terpentinöl, explodiert Sein Entdecker Dulong (1812) 
verlor bei den betreffenden Versuchen ein Auge und erlitt schwere 
Handverletzungen. Chlorstickstoff ist darstellbar durch Einwirkung von 
überschüssigem Chlor auf Ammoniak oder Chlorammonium: 

4NH3 + 6C1 = 3NH4C1 + NCI3. 
Analog bildet sich Jodstickstoff aus Jodlösung und Ammoniak, wobei 
aber nur bis zur Hälfte der Ammoniakwasserstoff durch Jod vertretbar 
ist zu NH3 • NJ3, einem schwarzvioletten kristallisierten Pulver, das nur 
feucht nicht gefährlich ist, in trockenem Zustand aber durch die leisesten 
Erschütterungen schon heftig explodiert. Die Bildung solcher explo- 
siven Verbindungen aus den Elementen ist natürlich bei Normal- 
bedingungen der Temperatur und des Drucks nicht möglich. Nur in 
gekoppelter Beaktion entstehen sie, also hier dank der gleichzeitigen 
Bildung von Halogenwasserstoff, die unter lebhafter Energieentwicklung 
verläuft und den notwendigen Energieaufwand bestreitet zur Bildung 
der endoenergetischen Stoffe. 

Wie sich hier Verbindungen zwischen Metalloiden verschiedener 
Gruppen bilden, so zeigen die Halogene sogar Neigung, sich unter- 
einander zu vereinigen, z.B. zu einem Jodtrichlorid JCI3 Diese Ver- 
bindungen der Metalloide haben aber nicht die Eigenschaft der meisten 
Salze, sich in Wasser unter Ionisation zu lösen, sie werden vielmehr von 
Wasser zersetzt unter Bildung der betreffenden Säuren und Halogen- 
wasserstoffe und heißen daher Säurehaloide. Sie entstehen zumeist 
aus den Elementen direkt, und manche haben technische Bedeutung zur 
Darstellung von anderen Säurehaloiden anorganischer und besonders 
organischer Säuren (74), so dag feste Phosphorpentachlorid PCI5 
und das flüssige Trichlorid PCI3, die mit Wasser sich neben Salzsäure 
zu Phosphorsäure bzw. Phosphorigsäure umsetzen: 

PCI5 + 4H2O =P04H3 + 5HC1; PCI3 + 3H2 = PO3H3 + 3HC1. 
Schwefeltetrachlorid SCI4 gibt in analoger Umsetzung Schweflig- 
säure SO3H2, ebenso unter Schwefelabscheidung das rote Schwefel- 
dichlorid SCI2 und der gelbe flüssige Monochlorschwefel S2CI2: 

2SCI2 + 3H2O = SO3H2 + S + 4Ha. 
Schwefeldichlorid bildet sich aus den Komponenten bei Gegenwart 
von Eisen und anderen Katalysatoren, es dient als Chlorüberträger und 
zersetzt sich beim Erhitzen zu Monochlorschwefel S2CI2. Dieser 
wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt, also zur Einverleibung 
von Schwefel in denselben (teils als Lösung, teils chemisch gebunden), 
durch die der Kautschuk seine wertvolle Eigenschaft hoher Elastizität 
und Festigkeit und größeren Widerstands gegen Erwärmung erst erhält. 
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Die ebenfalls flüssigen Stoffe Sulfarylchlorid SO^a,, die Chlor- 
sulfonsäure Cl-SO^-OH und das Nitrosylchlorid NOCl sind die 
Säurechloride bzw. das Halbchlorid der Schwefelsäure und Salpetrig- 
säure. Siliciumchlorid SiCl4 und Zinnchlorid SnCQ^ leiten sich 
von der Kieselsäure Si(0H)4 bzw. der Zinnsäure Sn(0H)4 ab. 

61. Das Haogao. 

Valenz. Das Mangan ist sehr wechselwertig, außer mit der erwähnten Höchst- 

wertigkeit sieben kann es in wichtigen charakteristischen Verbindungen 
sechs-, vier-, drei- und zweiwertig auftreten und zeigt daher je nach der 
Wertigkeit mehrfache Ähnlichkeit und Isomorphie mit den jeweils analog 
zusammengesetzten Verbindungen von Elementen der verschiedensten 
Gruppen. Während mitPermanganaten, wieEMn04, die zugehörigen 
Perchlorate, wieEC104, isomorph sind, beispielsweise aus ihren gemischten 
Lösungen mit der violetten Farbe des Permanganations kristallisieren, 
also als Mischkristalle, sind mit den grünen Manganaten, wieE2Mn04, 
des sechswertigen Metalls die Sulfate K2SO4 und Chromate K2Cr04 
isomorph, also Elemente der 6. Gruppe, und kristallisieren daher als 
grüne Mischkristalle aus den gemischten Lösungen. Ahnlich dem Blei- 
dioxyd PbOj der vierten Gruppe ist das Mangandioxyd Mn02. 
Es bildet als der natürliche schwarze Braunstein das Hauptvorkommen 
des Elements, färbt eisenhaltiges Glas und Emaille braun und hat daher 
seinen Namen. Ist in den beiden höchstwertigen Verbindungen des 
Mangans, den Permanganaten und !Manganaten das Metalloxyd säure- 
bildend, so ist es hier fast indifferent, d. h. die Salze des Mangan- 
dioxyds mit Basen sind unlöslich oder wenig beständig. Aber auch das 
Salz der Salzsäure, das grünbraune Tetrachlorid Mi)Cl4, ist, wie das 
Bleitetrachlorid PbCl4, unbeständig upd geht unter Chlorentwicklung 
leicht in das zweiwertige Salz Mangan chlortir MnCl2 über. Selbst 
Salze der dreiwertigen Metallbase sind in Lösung noch nicht sehr 
beständig, wie das violettrote Manganisulfat Mn2(S04)3, das aber 
beständige Komplexe, z.B. Alaune KMn(S04)2 •I2H2O bildet, die seine 
Ähnlichkeit mit den dreiwertigen Elementen Aluminium, Chrom und 
Eisen dartun. Das Oxyd selbst (Mn203) ist wasserhaltig beständig 
als natürlicher Braunit Er ist ähnlich dem Hausmannit (MnjOi), 
der aber als Manganosalz des vierwertigen Mangandioxyds Mn02, 
also als Manganomanganit Mn04 : Mn2 aufzufassen ist, anders als der 
Spinell Al203-MgO oder der damit isomorphe Magneteisenstein Fe3 04, 
der das Ferrosalz des Ferrioxyds FciOs-FeO ist (s. S. 49). 
DMMetaU. Das Manganmetall entsteht durch Reduktion der Oxyde mit 

Aluminium oder Magnesium. Es dient als Zusatz zum weißen Roheisen 
zwecks Darstellung von Stahl nach dem Bessemerprozeß durch Ent- 
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kohlung des Eisens mit Luft^ weil bei der Oxydation des Mangans 
seine hohe Verbrennungswärme zur Erhaltung der für den Prozeß 
notwendigen hohen Temperatur beiträgt. Auch fUr Legierungen, z. B. 
Manganin, ein Widerstandsmaterial, wird Mangan verwendet Es bildet 
im periodischen System den Übergang vom Chrommetall zur Gruppe des 
Eisens, dem es auch im Aussehen (mit rötlichem Ton), im Schmelzpunkt, 
ca. 1400^, und im chemischen Verhalten sehr ähnelt Es ist unedel, 
leicht in Säure löslich zu Manganoverbindungen. 

Die gewöhnlichen beständigen Salze des Mangans sind die des Hwagano- 
zweiwertigen schwachrosafarbigen Manganoions, die sehr ähnlich im bindungen 
Verhalten den Magnesium- und den Ferroverbindungen sind. So ist 
das unlösliche Mangankarbonat MnCOs, der natürliche Manganspat, 
isomorph mit ihren Karbonaten, und ebenso sind das Chlorid MnClj? ^^^ 
SulfatMnS04 und ihre Alkalidoppelsalze isomorph mit den entsprechenden 
Verbindungen des Eisens und Magnesiums. Manganoverbindungen oxy- 
dieren sich in Alkali rasch zu dunklem Sesquioxyd Mn203 oder Dioxyd 
Mn02. Infolge leichten Valenz wechseis übertragen Manganosalze als 
Katalysatoren den Sauerstoff schnell, z. B. den vom Kaliumpermanganat 
auf Keduktionsmittel. Man bezeichnet auch diese katalytische Einleitung 
einer Keaktion als Induktionswirkung(S.58), weil bei dieser Reaktion 
aus Permanganat und Säure das katalysierende Manganosalz selbst 
entsteht (Autokatalyse), die Beschleunigung durch den Zusatz daher 
nur zu Anfang notwendig ist. 

Oxydierend wirkt das Oxyd vierwertigen Mangans Mn02, der natür- Brannatein. 
liehe Braunstein, der als technisches Oxydationsmittel dient, und als 
solches z. B. auch im Leclanch^-EIement zur Depolarisation des posi- 
tiven Pols verwendet wird, an dem sich der Wasserstoff entwickelt, 
während der negative Pol, das Keduktionsmittel, durch Zink gebildet 
wird, und Salmiak NH4CI der Elektrolyt ist Bei Zimmertemperatur 
wirkt der Braunstein nur sehr langsam oxydierend auf den entwickelten 
Wasserstoff, so daß das Element nur intermittierend, z. B. als Klingel- 
element, zu gebrauchen ist Bei Erhöhung der Reaktionsgeschwindig- 
keit durch Erhitzen wird aus Braunstein lebhaft Sauerstoff entwickelt 
und MugO^ gebildet 

Grünes Manganat K2Mn04 entsteht beim Schmelzen von Mangan- SS??** 
Verbindungen mit alkalischen Oxydationsmitteln oder mit Alkali und 
Sauerstoff: 

Mn02 + 2KOH+0 = K2Mn04 + H20. 

Die freie Säure H2Mn04 zerfällt freiwillig in die zwei Seitenstufen 
Mangandioxyd Mn02 und rote Permangansäure HMn04, welche Reak- 
tion durch Säure beschleunigt wird, so daß auch durch die Kohlen- 



mangUAt. 



Digitized by 



Google 



160 II- Spezieller Teil der anorganischen Chemie. 

säure der Lnft der Farbenumschlag von grün nach rot eintritt, der 
dem Manganat den alchimistischen Namen „mineralisches Chamä- 
leon'' gab: 

3Mn04" + 4H= 2H2O + 2MnO/ + MnOa. 

Technisch erfolgt die Darstellung des schwerlöslichen Kalium- 
permanganats KMn04 durch elektrolytisch-anodische Oxydation der 
konz. Lösung der Manganatschmelze, wobei die metallisch glänzenden 
Kristalle des Permanganats ausfallen, die zur starken Oxydation in der 
organisch-chemischen Präparatenindustrie viel Verwendung finden: 
2KjMn04 + H2O + = 2K0H + 2KMn04. 

Bei den Oxydationen mitPermanganat bildet sich in saurer Lösung 
die lösliche Mangano Verbindung unter Entbindung von fünf Sauer- 
stofiValenzen; in alkalischer Lösung entsteht, unter Betätigung von 
nur drei Valenzen für ein Molekül Permanganat, das unlösliche 
braune Mangandioxyd, das die Verwendung des Permanganats auch als 
braune Holzbeize bedingt Es vorläuft daher die Oxydation nach der 
schematischen Gleichung 

in saurer Lösung: 2Mn04K = 2MnO +K20-f50, 
in alkalischer Lösung: 2Mn04K = 2Mn02 + KjO -f 30. 

Alle Permanganate haben in Lösung die gleiche violette Farbe des 
Ions Mn04'. Mit konz. Schwefelsäure bildet sich daraus das grüne 
flüchtige Anhydrid der Säure: Mn20-, das sich explosiv zersetzt unter 
Sauerstoffabgabe und daher sehr stark oxydiert. 

Manganoxydo färben in geringer Menge Glasschmelzen violett, 
80 daß sie zur Entfärbung des komplementärfarbigen gelbgrünen 
Eisenglases dienen. 

62. Die achte Gruppe des periodischen Systems. 

Fe, Co, Ni; Ru, Rh, Pd; Os, Ir, Pt 
Zwischen den ersten acht und den letzten sieben Gliedern der drei 
großen Periodenreihen stehen je drei Elemente, die in den ersten zwei 
kleinen Perioden keine Homologen haben (s. Tabelle unter 21). Es sind 
die Elemente der Eisenreihe Eisen, Kobalt und Nickel und die 
beiden dreiteiligen Reihen der leichten und schweren Platinmetalle 
Ruthenium, Rhodium und Palladium vom spez. Gewicht um 12, 
sowie das Osmium, Iridium und Platin mit der Dichte um 22. 
Sie bilden den Übergang von den Chrommetallen über Mangan zu der 
Untergruppe des Kupfers der ersten Hauptgi-uppe des periodischen 
Systems. An das Eisen und die edleren Metalle Kobalt und Nickel 
schließt sich das noch edlere Kupfer, an das Palladium analog das 
Silber, an das Platin das edelste Metall, das Gold, an. Und weil diese 
drei Reihenelemente hier jeweils viel weniger voneinander verschieden 
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sind als die links davon stehenden positiveren oder die rechts befind- 
lichen negativeren, so bilden sie zusammen eine einzige, die achte 
Gruppe. Die Berechtigung zu dieser Zahl sieht man in der Höchst- 
valenz acht des Osmiums und Rutheniums in ihren sehr leicht flüchtigen 
kristallisierten Tetraoxyden OSO4 und RUO4. 



63. Die Platingruppe: Rntheniam, Rhodium Palladiaiu; Osmium, 

Iridium und Platin. 

Das eben erwähnte Osmiumtetroxyd oxydiert Fette und Gewebe weiSgkeit. 
stark und wird dabei zu schwarzem Metall reduziert, so daß seine 
Dämpfe bei Einwirkung auf das Auge Erblinden herbeiführen und 
auch sonst stark giftig wirken. In der tierischen experimentellen 
Histologie dient das Oxyd zum Härten der Gewebe. Seine Bezeich- 
nung als Überosmium säure ist unrichtig, weil das Oxyd keinen 
Wasserstoff enthält, und auch keine entsprechenden Salze existieren. 
Wohl aber gibt es vom Ruthenium und Osmium Salze der sechs- 
wertigen Metallsäure, wie sie auch vom Platin und Iridium und auch 
vom Eisen bekannt sind. Das Platinat Na2Pt04, das Iridat K2lr04 
und Ferrat K2Fe04 wird elektrolytisch anodisch in alkalischen wäss- 
rigen Elektrolyten gewonnen, das rote eisensaure Salz K2Fe04, das 
isomorph mit dem Sulfat ist, auch durch Schmelzen von Eisen mit 
Salpeter KNO3. Die wäßrigen Lösungen sind als Salze schwacher 
Säuren hydrolytisch gespalten und zerfallen freiwillig unter Sauer- 
stoffentwicklung. Vierwertig sind alle Platinmetalle, vielleicht auch 
das Eisen im Chlorid, dem in Lösung und als Dampf bei 400^ die 
Doppelformel zukommt CI3: Fe -Fe-. CI3. Vom Platin ist die vierwertige 
Metallstufe die wichtigste. Ihr Chlorid PtCl4 zersetzt sich beim Er- 
hitzen mit bestimmtem für jede Temperatur konstanten Chlordruck 
zum Trichlorid PtClß, das bei höheren Temperaturen weiter zerfällt 
mit analogem Gleichgewicht zwischen Chlor, Platintrichlorid PtCl3 
undPlatindichloridPtCl2, welches dann ähnlich weiter dissoziiert zunächst 
noch zu Platinmonochlorid PtCl, dann aber bei etwa 600^ zu Metall 
und Chlor. Auch vom Iridium hat man die vier Chlorierungsstufen 
gewonnen, deren letzte das Monochlorid IrCl bei etwa 800^ zu Metall 
dissoziiert, und die, wie alle niedrigen Haloide von Edelmetallen, un- 
löslich sind. Die Kontinuierlichkeit in der Änderung der Valenz- 
betätigung der Elemente ist hier sehr deutlich, sie bildet die Regel, 
das zuweilen in der Wertigkeit der Elemente beobachtete „Springen* 
der Valenz unter Auslassung der Zwischenstufe ist die Ausnahme. Sie 
hat ihren Grund in der gleichen oder geringeren Beständigkeit der 
Mittelstufe im Vergleich zu derjenigen der Seitenstufen. 

Wöhler, Anorganische Chemie. H 
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Nomenkla- 
tnrsohema. 



VortLommen 
und Ver- 
wand ang. 



Thenno- 
element. 



Oxydier- 
barkeit. 



Platin- 
metalL 



Zum Zwecke einer einheitlichen allgemeinen Nomenklatur ist 
vorgeschlagen (Werner), die einwertigen, zweiwertigen Verbindungen 
usw. durch entsprechende Buchstaben-Annexe an den Element -Wort- 
stamm zu bezeichnen, also z. B.: IrCl als Iridachlorid; IrCl2 als Irido- 
chlorid; IrClj als Iridichlorid; IrCl4 Iridechlorid; die Fünf-, Sechs-, 
Sieben- und Achtwertigkeit aber durch die analogen Endungen an, 
on, in und en auszudrücken. 

Platin findet sich spuren weise in silberhaltigem Blei, mit den 
übrigen Platinmetallen zusammen im Platinerz, das hauptsächlich im Ural 
vorkommt, und zwar nur an sekundärer Stätte. Es wird ausgewaschen 
aus den Geschieben und Gerollen und durch Legierung mit Blei oder 
Zink von unedlen Oxyden und Verunreinigungen befreit. Platin sieht 
dunkler aus als Silber, von dem es seinen spanischen Namen trägt 
(ülloa — Scheffer). Verwendung findet Platin wegen seiner hohen 
Schmelztemperatur 1725 <^, verknüpft mit seiner geringen chemischen 
Angreifbarkeit. Iridium schmilzt erst bei 2348^, es ist aber viel 
seltener und außerdem spröder als Platin und hart, ebenso Osmium, 
dessen Schmelzpunkt bei 2500® liegt. Iridium dient daher als Zusatz 
bis zu 20 Proz, für harte Platinlegierungen. Palladium (WoUaston) 
schmilzt bei 1541®, es ist unedler als Platin und löst sich leicht in 
Salpetersäure auf. Das Rhodium benutzt man in ganz kleinen 
Mengen — es ist das kostbarste der Platinmetalle — in Gestalt orga- 
nischer Verbindungen als Zusatz zum Glanzgold für Glas und Por- 
zellan. Mit Platin legiert, zeigt es gegen reines Platin eine so hohe 
thermoelektrische Kraft, daß die Kombination zweier Drahtschenkel 
von Platin und Platin- Rhodium als Thermoelement zur bequemen 
elektromctrischen Messung besonders der hohen Temperaturen dient 
(Le Chatelier). 

In feiner Verteilung, als schwarzer Mohr, oxydiert sich reines 
Platin leicht, das Gemisch von Oxyd und Oxydul, welches dabei entsteht, 
zersetzt sich aber schon oberhalb 500®, so daß bei höhei'er Temperatur 
dies Oxyd sich nicht mehr bildet, gröberes Metall aber, also insbe- 
sondere Draht und Blech infolge geringer Reaktionsgeschwindigkeit 
sich auch unterhalb 500® nicht merklich oxydieren. Iridium ist bei 
höherer Temperatur leicht oxydierbar; denn erst oberhalb 1000® wird 
das feste Oxyd unbeständig, Palladium oxydul PdO zersetzt sich schon 
bei etwa 800®. Trotzdem verstäuben bei viel höheren Temperaturen 
noch diese Platinmetalle in Sauerstofi^ selir stark, besonders Iridium, 
nicht aber in sauerstoffreien Gasen, so daß die Erscheinung auf die 
Bildung eines bei der hohen Temperatur gasförmigen Oxyds zurück- 
zuführen ist. 

Platin wird zu Geräten für chemische Untersuchungen verwandt. 
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68 wird von Flußsäure und konz. Salpetersäure z. B. nicht angegriffen, 
muß indessen vor legierenden Metallen, besonders Blei und Silber, 
und vor Verbindung mit elementarem Kohlenstoff, Phosphor, Silicium 
und Arsen geschützt werden. Ferner ist die Bildung von Platinaten 
durch Oxydation bei Gegenwart von Alkali zu vermeiden, und schließ- 
lich die Entwicklung von Chlor, das das Platin langsam unter Chlorid- 
bildung angreift Ein kleiner Teil des Markt-Platins dient auch als 
Schmuck und zur elektrolytischen Platinierung, z. B. von analytischen 
Gewichten. Die Verwendung von vergoldeten Platingefäßen zur Kon- 
zentration von Schwefelsäure hat aufgehört, die für Anoden bei der 
technischen Chloralkali-Elektrolyse wird allmählich derjenigen von 
Magnetiteloktroden (Fe3 04) weichen. Ersetzbar ist Platin auch durch 
geeignete Nickellegierungen u. a. bei der Glühlampen-Fabrikation, bei 
welcher es die StromzuMirung durch das Glas hindurch bewirkt, da 
€8 den gleichen AusdehnungskoefEzienten hat wie Glas. Aber der 
Hauptverbrauch' an Platin ist der als unangreifbarer Stift in der hoch- 
Bchmelzenden Email künstlicher Zähne, für welchen auch als freilich 
nicht genügender Ersatz das oxydierbare Tantal neuerdings benutzt 
wird. Besonders aber wird der ebenso bedeutende Konsum an Platin zu 
nicht oxydierbaren und temperaturbeständigen Kontaktplättchen und 
-nieten bei den Zündungen der Kraftwagen- Motoren sich kaum ver- 
mindern, und so steigt der Preis fortgesetzt, seit 1895 von 700 auf 
6700 Mark im Jahre 1913 für das Kilogramm. Zur „Versilberung" 
in der Porzellanmalerei dient Platin aus den gleichen Gründen der Oxy- 
dations- und Temperaturbeständigkeit und erzeugt auch die schönen 
grauen Töne des Kopenhagener Porzellans. 

Besonders interessant ist seine katalytische Fähigkeit bei der ^ef^p^Se. 
Autoxydation, die im Kontaktprozeß der Schwefeltrioxyd-Fabrikation 
sowie ftir die Gasselbstzündor praktische Bedeutung hat, und schon 
viel früher im Döbereinerschen Feuerzeug Anwendung fand. Als 
Ursache der katalytischen Wirkung ist die feine Verteilung des Kata- 
lysators anzusehen neben seiner Fähigkeit, Sauerstoff in größerer Kon- 
zentration an der Oberfläche in fester Lösung zu binden, sei es als 
Gas, sei es als ein noch hypothetisches Peroxyd. Die beste katalytische 
Wirkung hat daher kolloidales Platin, welches in brauner Farbe durch 
elektrische Verstäubung von Platindrähten unter Wasser oder durch 
Reduktion dos Chlorids bei Gegenwart eines Schutzkolloids darstellbar 
ist, z. B. mit Gummi, der durch Bildung einer Kolloidverbindung 
mit Platinmetall die Ausflockung des Metalls hindert Mit Zinnchlorür 
als Reduktionsmittel entsteht kolloides Platin in roter Farbe, analog 
dem Cassiusschen Goldpurpur, welche Reaktion auch als scharfer 
Nachweis des Platins analytisch verwendet wird. 

11* 
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Kon^i«e Infolge dos nur schwach basischen oder sauren Verhaltens der 

ampboteren Metall-Gruppe sind in Lösung fast nur Komplexe der Platin- 
metalle beständig. Durch Auflösung der natürlichen Platinlegierungen, 
die zumeist alle sechs Platinmetalle entlialten, in Königswasser geht das 
Platin als Platinchlorwasserstoff PtCl5H2, und mit ihm die analogen 
Komplexe der Hexachlorwasserstoffsäuren des Iridiums und Palladiums 
in Lösung, während Ruthenium und Osmium als die höchsten Oxyde 
OSO4 und RUO4 sich dabei verflüchtigen lassen, Rhodium aber un- 
gelöst bleibt. Beim Erhitzen der Lösung auf 115^ bildet sich infolge 
Dissoziation aus den vierwertigen Verbindungen der beständige Komplex 
zweiwertigen Palladiums, H2PdCl4, und dreiwertigen Iridiums HglrClg, 
während der von vierwertigem Platin H2PtCJ6 allein unverändert bleibt 
Beim Versetzen mit Salmiak NH4CI fällt deshalb nunmehr nur vier- 
wertiges Platin als unlösliches Ammoniumsalz aus, als gelber Platin- 
salmiak PtCl6(XH4)2. Beim Glühen dieses Salzes entsteht das Metall, 
das man der hierbei zusammenhängenden porösen Form wegen Platin- 
schwamm nennt, und in dieser Form auch zu katalytischen Zwecken 
benutzt. 

Die analoge Kaliumverbindung PtCl6K2 ist ebenfalls unlöslich, die 
des Natriums dagegen löslich, wodurch die beiden sonst ähnlichen Alkali- 
metalle analytisch trennbar sind. Die freie rotbraune komplexe Säure vier- 
wertigen Iridiums, HjIrClß, wird beim Erhitzen mit Alkali durch Eigen- 
reduktion (Dissoziation) zu beständigem dreiwertigen Komplex K^IrCl^ 
grün, beim Erwärmen für sich aber durch Hydrolyse zu kolloidem Di- 
oxyd Ir02 blau, welcher Farbenwechsel dem Metall den Namen gab (Ber- 
zelius). Das Oxyd des Iridiums Ir02 löst sich in schmelzender Emaille 
und in Glas schwarzfarbond auf und dient technisch diesem Zwecke. 
DißspziaUoii Dieses amorphe Dioxyd zersetzt sich erst bei etwa 1000^ unter 

and feste . *■ ^ 

LöäUDg. Sauerstoffentwicklung mit bestimmten Drucken für jede Temperatur, die 
aber anders als bei den Chloriden von dem Zersetzungsgrade des 
Oxyds abhängig sind. Sie verhalten sich also wie Dissoziationsdrucke 
von festen Lösungen des entstandenen Metalls im überschüssigen 
Oxyd, und auch daraus ist auf die Ähnlichkeit amorpher fester Substanzen 
mit Flüssigkeiten (S. 122) zu schließen Das gleiche Verhalten zeigen 
die Oxyde des Platins, Palladiums und auch des Kupfers, und ähnlich 
wM^toff. '^^^^ die Wasserstoffverbindung des Palladiums. Sie entsteht 
am leichtesten, wenn Palladiumblech bei der Elektrolyse sauren Wasser» 
als Kathode benutzt wird. Ihre Wasserstofftension ist ebenfalls ab- 
hängig vom Gehalt des Metalls an Wasserstoff, der bis zum tausend- 
fachen Volumen des Metalls sich steigern kann, und nach seinem Ver- 
halten eine feste Lösung von überschüssigem Metall in einer chemischen 
Vorbindung beider Komponenten wahrscheinlich macht. Der metallisch 
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gelöste Wasserstoff (S. 63), besonders im Nickel, Palladium und Platin, 
vermag mit viel größerer Geschwindigkeit zu reduzieren als gewöhn- 
licher, und dies wird in der organisch-chemischen Technik benutzt^ 
z. B. zum „Härten" von Ölen, d. h. durch Überführung von unge- 
sättigten (68, 76) flüssigen Ölen in den festen Aggregatzustand infolge 
ihrer Keduktion zu gesättigten Verbindungen, deren freie Valenzen 
durch den Wasserstoff abgesättigt sind. 

Das komplexe Palladiumchlortir PdCl4H2 dient in Lösung zum ^"äief 
Nachweis von Leuchtgas an undichten Leitungsstellen, indem das Kohlen- 
oxyd des Gases daraus dunkles Metall in feiner Verteilung, sog. Mohr, 
abscheidet Die komplexen analogen Metall- Cyanüre des Platins 
sind ausgezeichnet durch Dichroismus, d. h. Farbenverschiedenheit in 
verschiedenen Richtungen, und eine hervorragend schöne Fluoreszenz, 
den Oberflächenschiller, d. i. eine Farbenverschiedenheit im auf- und 
durchfallenden Licht Er ist meist blau bis gelb, wie am Ealiumsalz 
Pt(CN)4K2, aber auch violett, wie z. B. beim Baryumsalz, purpurfarben bei 
der Magnesium Verbindung, braungrtin am Yttriumsalz. Viele von ihnen, 
besonders das Baryum-Platincyanür, der sog. Röntgenschirm, übrigens 
auch das Baryum- und Calciumwolframat, die Sidotblende (ZnS) u. a., 
haben dazu die Eigentümlichkeit, die unsichtbaren Röntgen- und Ra- 
dium-7-Strahlen in sichtbare zu verwandeln, nämlich unter ihrer Be- 
strahlung wundervoll zu leuchten. Ein bestrahlter Körper hebt sich 
daher, soweit er strahlungsundurchlässig ist, zwischen Röntgenröhre 
und einem Schirm, der mit diesen Salzen bestrichen wird, als Schatten 
auf dem Schirm ab. 

Komplexverbindungen durch Addition von Ammoniak bildet ^"^^Jj^^" 
hervoiTagend das Platin, ähnlich das Palladium, dann aber auch das 
Rhodium und Iridium, die sich hierbei, wie auch sonst zueinander, 
geradeso homolog verhalten, wie Palladium und Platin und wie Osmium 
und Ruthenium. Ganz besonders sind diese Koordinations-Ver- 
bindungen aber am dreiwertigen Kobalt studiert worden. Ob die 
Metalle zwei-, drei- oder vierwertig sind, sie addieren entweder bis zu 
vier oder meist bis zu sechs Molekülen (s. S. 49) Ammoniak, die ganz 
oder zum Teil auch durch andere Moleküle, z. B. Derivate von Ammo- 
niak, oder auch durch Wasser vertreten werden können. Bei Austritt 
indessen eines oder mehrerer dieser Neutralmoleküle aus dem Komplex 
werden sie ersetzt durch Ionen, die dadurch der zweiten ionogenen 
Koordinationssphäre entzogen werden und in die erste nicht ionogene 
eintreten. So ergeben sich vom vierwertigen Platin mit vier Chlor- 
atomen folgende Komplexe mit kontinuierlich abnehmender Leitfähig- 
keit, d.h. Ionisation: Pt(NH3)6;Cl4; PtCNHa^CljCla; Pt(NH3)4Cl2 : Clj; 
Pt(Nn3^3Cl3.Cl;Pt(NH3)2Cl4. 
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Die Leitfähigkeit (und damit die Ionisation) der letzten Verbindung ist 
fast null, bei weiterem Verlust an Ammoniak unter Chloreintritt in die 
erste Sphäre muß der Komplex negativer, saurer Natur werden, die Leit- 
filhigkeit wächst daher wieder, bis das gesamte Ammoniak durch Chlor 
vertreten ist, z. B. in der Hexachloi-platesäure, dem gewöhnlichen Platin- 
chlorid, PtCl6"Hj-. 

64. Die Eisengrappe: Eisen, Kobalt, NiciteL 

' Vorkommen. Die Elemente der Eisengruppe sind wesentlich zwei- und dreiwertig; 

Eisen sowohl wie Kobalt bilden auch eine Verbindung beider Stufen, 
den Spinellen entsprechend, das Kobalttetroxyd C03O4 (=CoO-Co203) 
und den natürlichen Magneteisenstein Fe:t04 (=FeO •Fe203). Nur 
vom Nickel existiert das Oxyd vierwertigen Metalls Ni02, ähnlich 
dem Braunstein Mn02. Das natürliche Sulfid des Eisens, der Pyrit 
oder Schwefelkies FeS2, ist analog zusammengesetzt. Er ist das 
Hauptmaterial fllr die Erzeugung von Schwefeldioxyd, das beim Ab- 
rösten mit Luft neben Eisenoxyd sich bildet und zur Fabrikation 
von Schwefelsäure dient. Das Oxyd des Eisens Fe2 03 ist der kri- 
stallisierte natürliche Eisenglanz und der strahlig-kristallinische Rot- 
eisenstein. Als Englischrot und als violettes Eisenrot, durch Eom- 
vergröberung mit schmelzendem Kochsalz aus ersterem erhalten, bildet 
es wortvolle Deckfarben für Metallanstriche. Auch die roten anorga- 
nischen Färbungen der Natur sind hauptsächlich durch Eisenoxyd be- 
dingt, während die grünlichen oft durch das Silikat des Ferrooxyds 
oder Eisenoxyduls bewirkt werden. Das freie Oxydul FeO geht sehr 
leicht durch Oxydation in Eisenoxyd Fe203 über. Aus Eisenoxyd- 
hydrat besteht der natürliche Brauneisenstein 2Fe203 «31120 oder das 
Baseneisenerz, das die gelben Ockerfarbungen der Tone bewirkt, die 
als Erdfarben unter dem Namen Ocker, gelbe Erde, Terra di Siena 
gehen, die braunen, durch Humussubstanzen mit bedingt, unter der 
Bezeichnung Umbra und Kasselerbraun. Metallisch findet sich Eisen 
nur meteorisch und, wahrscheinlich ebenfalls meteorischen Ursprungs, 
in größeren Lagern auf Grönland und in Norwegen. Die Oxyde der 
drei Metalle sind sämtlich nur schwachbasischer Natur, so daß vom 
dreiwertigen Nickel kein Salz, nur das schwarze unlösliche Oxydhydrat 
Ni(0H)3 bekannt ist, vom Kobaltioxyd nur komplexe Salze. 
F«rriv«r- Die Ferrisalze sind hydrolytisch gespalten, so daß ihre Lösungen 

bindangen. ^^^^y^ koUoides Eisenhydroxyd Fe(0H)3 braungelb sind. In stark 
saurer Lösung dagegen sind die Ferrisalze fast farblos, ebenso wie das 
Ferriion. Nur undissoziiertes Eisenchlorid FeCl3 ist tiefgelb, Salze 
von schwächeren Säuren, wie Kohlensäure, Schwefelwasserstoff oder 
Blausäure, sind nicht beständig, oder sie sind unlöslich oder undisso- 
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ziiert; so dient das schlecht leitende blutrote und ätherlösliche Ferri- 
rhodanat Fe(CNS)3 zum scharfen analytischen Nachweis von Fern- 
verbindungen. Ferrisulfat Fe2(S04)3 ist nur als Komplex mit 
Alkalisulfat, dem Eisenalaun KFe(SÖ4)2 -121120, klar löslich, aber 
in der Hitze hydrolysiert, daher auch als „Eisenbeize" in der Färberei 
verwendbar. Ferricyanid existiert nur in komplexen Salzen, wie im 
Kaliumferricyanid [Fe(CN)6]K3, dem roten Blutlaugensalz; vom 
Ferrosalz leitet sich analog das gelbe Blutlaugensalz [Fe(CN)6]K4 ab. 
Ein anderes komplexes Ferrisalz ist das der organischen Oxalsäure, 
das lichtempfindliche Kaliumferrioxalat [Fe(C2 04)31X3, das im 
Sonnenlicht sich freiwillig zersetzt und in das reduzierende gelbe 
Kaliumferrooxalat [Fe(C204)2]K2 übergeht. Es wird daher in der 
photographischen Reproduktionstechnik ftir den Tonungsprozeß benutzt, 
indem nach vorangegangener Belichtung an diesen Stellen die Platin- 
salze des Tonbades reduziert werden. 

Von Ferrosalzen ist der Eisenvitriol FeS04 in der Färberei als Ferrosaize. 
Eisenbeize im Gebrauch oder zur Desinfektion, indem das Ferroion als 
Katalysator bei Sauerstofillbertragungen wirkt infolge leichten Valenz- 
wechsels, genau wie das Manganoion. Die Ferrosalze sind nämlich 
leicht oxydierbar schon an feuchter Luft, sie sind daher Keduktions- 
mittel: 2Fe' + O + H2 = 2Fe---f- 20H'; da dies unter Bildung von 
OH-Ion, d. h. von Base vor sich geht, so entstehen ohne freie Säure 
aus den Ferroverbindungen an der Luft oxydierte, aber basische und 
daher unlösliche Verbindungen. Andererseits haben Ferriionen oxy- 
dierende Wirkung, indem sie in Ferrosalz übergehen, so daß z. B. 
in saurer jodhaltiger Lösung ein Gleichgewicht zwischen beiden Stufen 
besteht: Fe" + J :^ Fe " + J- Auf den leichten Übergang von Ferri- 
in Ferroverbindungen und umgekehrt, also leichte Oxydation und 
Reduktion, ist möglicherweise die physiologische Wirkung des in dem 
Blutfarbstoff enthaltenen Eisens zurückzuftlhren, der den Sauerstoff von 
den Lungen zu den Geweben transportiert. Auch der grüne Pflanzen- 
farbstoff Chlorophyll, der ähnliche Zusammensetzung hat, enthält Eisen. 
Das Ferrokarbonat, der natürliche unlösliche Spateisenstein, wird 
durch die Kohlensäure des Wassers wie der mit ihm isomorphe. Kalk- 
spat als Bikarbonat Fe(HC03)2 zu Eisensäuerlingen gelöst, die an der 
Luft durch Oxydation unter Kohlensäureentwicklung Eisenoxyd Fe2 O3 
fallen lassen * 

' 2Fe(HC03)2 + O = FejOa + 2CO2 + H.O. 

Die Ferroverbindungen sind isomorph mit den analogen des Calciums, 
Magnesiums, Mangans, Zinks, aber auch des Kobalts und Nickels. 

Das Nickelion ist grünfarbig, das Kobaltoion rot, so daß ahn- Nickel- und 
lieh den anderen Zwillingselementen, den roten Neodym- und den ^®***^^"^®* 
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grünen Praseodymsalzen farblose Mischlösungen der komplementär- 
farbigen beiden Salze erhalten werden können. Nickelsalze sind ziem- 
lich giftig und bewirken Erbrechen, wie andere giftige Metallsalze. 
Das wasserfreie Kobaltchlorür C0CI2 sieht, wie seine alkoholische, 
also nndissoziierte Lösung, blau aus. Die unsichtbaren rosafarbenen 
Schriftzüge, die mit einer verdünnten wäßrigen roten Lösung als Tinte 
auf gleichfarbigem Papier erhalten werden, lassen sich daher beim 
Anwärmen durch Blaufärbung erkennen: Sympathetische Tinte. Der 
Nickelkomplex mit Ammoniak Ni(NH3)4S04 hat die analoge Zusammen- 
setzung und übrigens auch die tiefdunkelbJaue Farbe des Kupfer- 
komplexes. Die Eobaltikomplexe sind sehr wechselfarbig. 
Sniflda. ^^® Sulfide der Eisengruppe von der Formel R^^S sind schwarz. 

In der Natur findet sich außerdem das Disulfid des Eisens, der messing- 
gelbe Eisenkies FeS2, der aus Schwefeleisen FeS mit Schwefel bei 70^ 
auch synthetisch entsteht. Kobalt und Nickel finden sich in der Natur 
als Arsenide, Speiskobalt C0AS2 und Kupfernickel NiAs, letzteres 
wegen seines kupferartigen Aussehens so genannt; der mittelalterliche 
Name Nickel hat die gleiche Bedeutung wie Kobold. Die Sulfide FeS, 
CoS, NiS fallen aus saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff nicht 
aus, weil ihre Löslichkeit nicht gering genug ist, und nicht über- 
schritten wird infolge der geringen Konzentration der wäßrigen Schwefel- 
wasserstoff-Lösung an Schwefelion S" bei Gegenwart von Säure. Durch 
Alkalisulfide aber, wie Ammoniumsulfid (NH4)2S, mit großer Konzen- 
tration an S" ist es fallbar, doch lösen sich die einmal gefällten 
Schwefelverbindungen des Nickels und Kobalts in verdünnter Säure 
nicht mehr auf, vielleicht infolge Polymerisation der löslichen Sulfide 
zu unlöslichem (NiS)x bzw. (CoS)y, 

Hochofeii- Nach dem Rösten der natürlichen Sulfide werden die erhaltenen 

Oxyde zur Metall darstellung mit Kohle reduziert, natürliche Silikate, 
wie der Garnierit, ein Nickelsüikat, gemeinsam mit basischen Zuschlägen, 
Kalk und Magnesia, zwecks Schlackebildung als Schutz der Metalle vor 
Oxydation. In diesem wichtigen Hochofenprozeß (s. Abb. 9 u. S. 116) 
wird zur Eisendarstellung das so gewonnene oder das natürliche Oxyd 

Roheisen, »'s geschmolzenes Gußeisen ausgebracht, das 2^2 «ßd bis zu 5 Proz. 
Kohlenstoff enthält, zumeist als Graphit im grauen Roheisen, durch lang- 
same Ausscheidung gelösten Kohlenstoffs entstanden, oder chemisch ge- 
bunden als Eisenkarbid oder Cementit Fe^C^ besonders bei Gegenwart 
von viel Mangan, im weißen Roheisen. Reines kohlenstofffreies Eisen 
wird aus reinem Oxyd durch Reduktion mit Aluminium gewonnen, 
oder auch mit Wasserstoff, wodurch sich bei niedriger Temperatur das 
Metall in so feiner Verteilung bildet, daß es infolgedessen an der Luft 
schnell unter Erglühen sich wieder oxydiert: pyrophorisches Eisen. 
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Auch elektrolytisch kathodisch erhält man aus neutraler Ferrosulfat- 
lösung FeSOi reines metallisches Eisen. Es ist schneller magnetisier- 
bar als kohlenstoffhaltiges und bietet daher für den Bau der Elektro- 
motoren Vorteil. Metallisches Kobalt und Nickel ist ebenfalls magnetisch, 
wenn auch schwächer als Eisen. Ihr spez. Gewicht, fast 9, ist höher 
als das des Eisens, 7,84, ihr Schmelzpunkt etwas niedriger, etwa 1500®. 



z/////////:^^ 










'//////////// 



Abb. 9. Hochofen. 



Eisen schmilzt bei 1600®, erweicht aber schon bei 600® und ist sehmiede- 



daher zu schweißen und formfähig durch Schmieden, wenn es nicht 
mehr als 0,5 Proz. Kohlenstoff enthält — Ferrit oder Schmiede- 
eisen. Bei größerem Gehalt, bis zu 2,3 Proz., sinkt der Schmelzpunkt 
auf etwa 1400 bis 1200®, und beim Abschrecken der Schmelze erhält 
man gehärtetes Eisen, den glasharten Stahl, eine kristallisierbare 
feste Lösung von Ferrit und Cementit in wechselnden Mengen, die als 



eisen. 



Stahl. 



Digitized by 



Google 



170 II- Spezieller Teil der anorganischen Chemie. 

Martensit bezeichnet wird. Beim erneuten Erhitzen, dem „Anlassen", 
wird die Umwandlung in das bei niedriger Temperatur beständigere 
System der beiden getrennten Komponenten beschleunigt und dadurch 
der Härtegrad vermindert. Aus der Dicke der Oxydschicht aber, die 
durch Anlauffarben dünner Blättchen erkennbar ist, und von der 
Anlaßzeit abhängt, wird auf den ümwandlungs- und damit auf den 
Härtegrad geschlossen. Die dünnste Oxydschicht, welche das violette 
Licht absorbiert, also blaßgelb ist, zeigt die größte Härte an, die ge- 
eignet ist für Eisenbearbeitung, die blaue Oberflächenfarbe des Stahls 
die für Holz passende Härte. Bei langsamer Abkühlung von Eisen 
mit 0,8 bis 1 Proz. Kohlenstoff entsteht unterhalb 690® in der er- 
weichenden Masse das Eutektikum, das niedrigst schmelzende Gemisch, 
das aus Cementit und Ferrit besteht, der Perlit, dem infolge seiner 
gleichmäßigen Mischung große Festigkeit zukommt, ein ungehärteter 
Stahl. 

Das graue Gußeisen ist leichtflüssig oberhalb 1000® und daher 
gießbar, aber durch die heterogene Graphitabscheidung ohne großen 
Widerstand gegen Zug und Durchbiegung. Zur gewünschten Ent- 
kohlung, zwecks Stahl- und Schmiedeeisenerzeugung, wird weißes 
manganhaltiges Gußeisen benutzt, indem im birnenförmigen „Konverter" 
Luft durch die glühende Masse gepreßt wird, eventuell unter Zusatz von 
anderen Metallen, bis der Flußstahl oder das Flußeisen die gewünschte 
Zusammensetzung hat: Bessemer- Verfahren. 

Ein selbst kleiner Phosphorgehalt macht das Eisen kaltbrüchig, 
Schwefel macht es warmbrüchig. Zu ihrer Entfernung wird der Kon- 
verter mit einem basischen kalkhaltigen Futter ausgekleidet (Thomas- 
Gil Christ), das den Phosphor nach seiner Oxydation als tertiäres 
basisches Phosphat aufnimmt, die Thomasschlacke, die gemahlen, aber 
ohne durch Säure aufgeschlossen zu werden, als Düngemittel für sauren, 
insbesondere kieselsäurereichen Wiesenboden Verwendung findet. Nach 
dem Siemens-Martin-Verfahren wh'd Stahl durch Kombination von 
kohlenstoffreichem Gußeisen und kohlenstoffarmen Schmiedeeisenabfällen 
hergestellt, nach einem weiteren Verfahren auch durch Einverleiben 
von Kohlenstoff in festes Schmiedeeisen während langer Erhitzung — 
Zement- oder Temperstahl — mit nachfolgendem Durchschmelzen 
in Tiegeln. 
Rostprozeß. Die leichte Oxydierbarkeit des Eisens bedingt sein Rosten, nicht 

durch Wasser allein, auch nicht in trockener Luft, wohl aber durch 
kombinierte indirekte Autoxydation: 

Fe -f 20H . H -f O2 = Fe(0H)2 + H2O2, 
wobei das primäre Hydroperoxyd das Eisenoxydulhydrat zu Eisen- 
oxyd Fe203 schnell weiter oxydiert. Dieser Vorgang wird durch Säure, 
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auch durch die Kohlensäure der Luft, beschleunigt und daher, wie zu 
erwarten, durch verdünntes Alkali behindert. Durch sehr konzentriei*tes 
Alkali aber, welches Eisen bei Luftgegenwart unter Ferratbildung K2Fe04 
angreift, wird das ^Rosten* wieder begünstigt. Ein Überzug mit Zink 
verhindert wirksam die Oxydation, indem das Zinkkarbonat ZnC03 
auf der Oberfläche eine zusammenhängende Schicht bildet, die nicht 
wie der Eisenrost durch wechselnden Wassergehalt des Oxyds bei ge- 
änderter Luftfeuchtigkeit die Oberfläche ändert, also keine Risse in 
derselben entstehen läßt, die der feuchten Luft von neuem Zutritt ge- 
währen. Bei Verletzung der Oberfläche aber wirkt das unedlere Zink, 
z. B. in Wasser als Elektrolyten, als unedlere, d. h. Lösungselektrode gegen 
das edlere Eisen, es geht zuerst in Oxyd über. In diesem galvanischen 
Element des „galvanisierten^ Eisens wird also nicht etwa das Rosten 
des Eisens durch den Überzug noch beschleunigt, wie das der metal- 
lische Zinnüberzug im Weißblech bewirkt, der bei Verletzung der 
Oberfläche als edlere Elektrode des entstehenden galvanischen Ele- 
ments den Rostprozeß des unedleren Eisens, der Lösungselektrode, 
geradezu fördert. Der Zinnüberzug gestattet dagegen die Verwendung 
des Eisens für Eochzwecke, z. B. in Konservenbüchsen mit schwach- 
saurem Lihalt, dem weder Eisen noch insbesondere Zink widerstehen 
würde. 

Kobalt rostet nicht, auch INickel nicht, was seine Verwendung als 
Schmuck und Ziermetall anstatt des billigeren Eisens bedingt, das 
deshalb auch oft galvanisch mit einer Vemicklung überzogen wird. Als 
Zusatz zum Schmiedeeisen und Stahl bewirkt Nickel leichtere Ver- 
arbeitung und größere Elastizität; mit Chrom zusammen erhöht es die 
Härte der Panzerplatten beträchtlich. Die schöne Nickelfarbe tritt 
überdies in Legierungen stark hervor, so daß selbst 75 Proz. Kupfer 
(in den älteren deutschen Nickelmünzen) sie nicht beeinträchtigen. 

Eine gemeinsame Reaktion beider Metalle, des Eisens und Nickels, Karbonyie. 
ist die Bildung der gasförmigen Karbonyle mit Kohlenoxyd. Das 
Eisenkarbonyl Fe(C0)5 entsteht aus den Komponenten nur sehr lang- 
sam als flüchtige Verbindung. Es bildet sich aber in Spuren dauernd 
im Leuchtgas durch die eisernen Leitungsröhren und schwächt allmählich 
durch den auf den Glühkörpern des Auerlichts hierdurch gebildeten 
Eisenoxydüberzug deren Leuchkraft 

Von der Bildung des gasförmigen Nickelkarbonyls Ni(C0)4, das 
sich mit genügender Geschwindigkeit schon bei 30 ^ bildet, oberhalb 
60® aber wieder in seine Komponenten dissoziiert, hatte man die 
leichte Ausbeutung von Erzen mit geringen Nickelmengen erhofft. 
Doch zersetzt sich Kohlenoxyd nach dem Hochofengleichgewicht (S. 116) 
unterhalb 1000® als die unbeständige Mittelstufe in die Seitenstufen 
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Kohle und Kohlendioxyd: 2C05tC + C02, wobei für jede Temperatur 
ein bestimmtes Gleichgewicht herrscht, das unterhalb 500^ zur quanti- 
tativen Zersetzung des Kohlenoxvds führt, soweit die bei niedriger 
Temperatur herrschende geringe Geschwindigkeit sich genügend be- 
schleunigen läßt. Nickel ist nun leider ein Katalysator, der dies be- 
wirkt, so daß ein großer Teil des angewandten Kohlenoxyds bei diesem 
Prozeß ungenutzt sich zersetzt, der Prozeß dadurch technisch un- 
rentabel wird. 

Literatur. 

Die Zeitschrift für anorganische Chemie, begründet von Krüß, 
ist seit 1892 die äußere Zusammenfassung anorganisch-chemischer 
Forschung, deren Abhandlungen aber sich ebenso sehr zerstreut in 
anderen Zeitschriften finden. 

Große vielbändige Handbücher für anorganische Chemie, wie das 
von Gmelin-Kraut, in 7. Auflage seit 1907 neu herausgegeben von 
Friedheim und später von Peters, oder das von Dammer, ergänzt 
bis zum Jahre 1902, oder das noch unvollendete von Abegg und 
Auerbach seit 1905, sammeln die Literatur. Umfassende Lehrbücher 
wie die altem von Berzelius, in letzter Auflage 1844 erschienen, von 
Roscoe-Schorlemmer 1885—1901 und Graham- Otto-Michaelis 
1885 — 1889, vermögen nicht mehr das Riesenmaterial einheitlich zu 
vermitteln. Ein zusammenfassendes Lexikon der anorganischen Ver- 
bindungen von Hoff mann ist zurzeit im Erscheinen begriflFen und will 
als Nachschlageregister die Auffindung auch der komplizierten Ver- 
bindungen in der Literatur erleichtern. 

Kürzere ausgezeichnete Lehrbücher sind: die Grundlinien der 
anorganischen Chemie von Wilh. Ostwald in dritter Auflage von 1912, 
das Lehrbuch von A. F. Holleman in zehnter Auflage von 1912, das von 
E. Erdmann in fünfter Auflage 1910, von A. Smith-Stern in zweiter 
Auflage von 1912. 

Als Referatenblatt für die reichliche periodische Literatur experi- 
menteller Forschung wirkt für die gesamte Chemie das Chemische 
Zentralblatt mit jährlich vier dicken Bänden. 
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65. Die KohlenstoffTerbindnngeii. 

Geschichtlich begründet ist die gesonderte Behandlung der Ver- 
bindungen des Kohlenstoffs durch die frühere Annahme einer be- 
sonderen „Lebenskraft" zu ihrer Bildung. Durch Fr. Wohl ers (1828) 
erste Synthese außerhalb eines Organismus wurde zwar diese An- 
nahme widerlegt: er konnte Harnstoff darstellen durch Erhitzen von 
cyansaurem Ammonium, das ohne Mitwirkung organisierter Stoffe sich 
erhalten läßt. Die Trennung aber behielt man wegen der besonderen 
Eigenart organisch-chemischer Substanzen bei (18 und 19). 

Durch Verkettung der vierwertigen Kohlenstoff- Atome miteinander 
und mit fremden Elementen entstehen die 150000 bekannten Verbin- 
dungen des Kohlenstoffs, und diese Verkettung kann ringförmig oder 
in offenen Reihen vor sich gehen. Jede von beiden Arten kann 
wieder Verzweigungen erhalten, die wiederum Ringe oder offene Ketten 
bilden können, und deren Glieder nur aus Kohlenstoff bestehen oder 
wieder heterogen sind, d. h. noch andere Elemente enthalten. 

66. Die Kohlenwasserstoffe. 

Sind die freien Valenzen der Kohlenstoffatome dieser Gebilde nur 
durch Wasserstoff vertreten, so weit sie nicht durch Bindung anderer 
Kohlenstoffatome ^unter sich^ abgesättigt sind, so nennt man die Sub- 
stanzen Kohlenwasserstoffe. Die organischen Verbindungen mit 
offenen Ketten heißen allgemein Methan-Derivate nach dem ein- 
fachsten Vertreter dieser Kohlenwasserstoff-Reihe, dem Methan CH^, 
oder auch aliphatische, d. h. Fettkörper, weil die Fette und 
ihre Abkömmlinge zu ihnen zählen. Die höheren Kohlenwasser- 
stoffe, die Homologen des Methans, entstehen infolge Substitution 
eines Wasserstoffatoms des Methans durch ein weiteres Kohlen- 
stoffatom u. s. f Der Methanrest CH3 — , welcher dadurch Stamm 
neuer Verbindungen wird, und als Ganzes, als Radikal, häufig in y^]gie. 
organischen Verbindungen wiederkehrt, heißt Methyl. Zwei dieser 
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Meth^lgruppen sättigen gegenseitig ihre freie Valenz ab unter Bildung 
von Äthan H3C — CH3. Bei fernerer Substitution eines Wasser- 
stoffatoms durch die Methylgruppe entstehen die höheren Homologen 
des Methans, das Propan CsHg, Butan C4H10, Pentan C5H12, 
Hexan usw. der allgemeinen Formel CiiHjii + «. Die dem Methyl 
CH3 homologen einwertigen Radikale (Alkyle), welche substituierend 
wirken, heißen demgemäß Äthyl CjHg — , Propyl C^H, — , Butyl 
C4H9 — usw. 

iflomerie. Geschieht die Substitution nicht am endständigen G-Atom, so entsteht 

statt des normalen der sogen. Iso-Kohlenwasserstoff mit verzweigter 
Kette, der mit jenem normalen isomer, d. h. gleich teilig zusammen- 
gesetzt ist, und zwar strukturisomer, z.B. Isobutan oder Trimethyl- 
Methan (CH3)3 :CH. Die Substitutionsmöglichkeiten wachsen natur- 
gemäß außerordentlich mit der Zahl der C-Atome, so daß bereits 
357 isomere Kohlenwasserstoffe der Formel C,2H26 theoretisch mög- 
lich sind. 

teomwie. Unter der Annahme, daß die vier Valenzen des C- Atoms nicht 

nur in der Ebene, sondern auch im Räume sich betätigen könnon, 
etwa nach den Ecken eines Tetraeders, können auch Raumisomere 

^Uirttät oder Stereoisomere entstehen. Sind die Valenzen des C-Atoms 
durch vier verschiedene Annexe, also asymmetrisch abgesättigt, so 
zeigt sich bei diesen Stoffen die Erscheinung der Drehung der 
Schwingungsebeno polarisierten Lichts durch das Molekül, die je nach 
der Stellung der Substituenten im Molekül rechts oder auch links sein 
kann. Sie bleibt als eine molekulare Eigenschaft bestehen, auch wenn 
die drehenden Stoffe sich in Lösung befinden. Die Drehung der Lösung 
ist proportional ihrer Konzentration und dient daher im Polarisations- 
Apparat zur quantitativen Bestimmung solcher j^optisch aktiven" 
Stoffe, beispielsweise des Zuckers. 

67. Die Methankohlenwasserstoffe. 

,J5^Jj Die genannten ersten fünf Glieder dieser Klasse sind Gase, die sich 

meist neben Methan im Erdgas finden, dem gasförmigen Bestandteil des 
Rohpetroleums oder Erdöls. Das Erdöl ist durch langsame Zersetzung 
wesentlich tierischer Organismen in der Natui" entstanden (Engler) 
und besteht aus Kohlenwasserstoffen, die als Heiz- und Leuchtmaterial, 
sowie zur Fettextraktion aus Knochen u. a. und zur Reinigung dienen. 
Durch Behandlung des schwarzen Rohöls mit konzentrierter Schwefel- 
säure und fraktionierte Destillation erhält man als leichtest siedende 
Fraktion den Petroläther oder das Ligroin, auch Gasolin, Benzin 
oderNaphta genannt, aus den Kohlenwasserstoffen CeHi4 bis CyHjg 
bestehend, während die noch höheren Homologen mit dem Siedepunkt 
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150 — 300^ das Handelspetroleum bilden. Der Entflammungs- Petroleum, 
punkt des Leuchtöls mit Luft (der „Test'*) muß höher als bei 34 ** 
liegen, um Selbstexplosion sicher zu verhüten. Höher noch als Pe- 
troleum siedet das Paraffinöl, in dem sich festes kristallisierbares 
Paraffin gelöst befindet, es sind Gemische von verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen, die ungetrennt auch unter dem Namen Vaselinöl als 
Schmiermaterial Verwendung finden. In reinerer Form wird Paraffin Paraffln. 
bei der trockenen Destillation von Braunkohlen oder Schiefem ge- 
wonnen, wobei im übrigen ähnliche Produkte in anderem Mengen- 
verhältnis wie aus dem Erdöl zu gewinnen, sind. Der Rückstand der 
Petroleumdestillation im Kaukasus heißt Masut und dient als ideales 
Feuerungsmaterial (Naphta), z. B. den Schiffen. Ozokerit oder rotes 
Erdwachs (gereinigt heißt es Ceresin) sind natürlich vorkommende 
feste Kohlenwasserstoffe, durch deren partielle Oxydation in der Xatur Asphalt, 
der Asphalt entstanden ist 

68. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Erfolgt die Substitution der freien Kohlenstoffvalenzen unvoll- 
kommen, so nimmt man bei 2 C- Atomen und mehr eine weitere gegen- 
seitige Absättigung der freien Kohlenstoff- Valenzen an, deren Produkte 
sich von den Methanen durch großes Additionsvermögen anderer Atome 
oder Atomgruppen auszeichnen, insbesondere von Wasserstoff und Halo- 
genen. Die angenommene doppelte bzw. dreifache Bindung drückt 
daher nicht größere, sondern geringere Festigkeit aus. Sie heißen 
im Gegensatz zur gesättigten Methanroihe ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe. 

Äthylen H2C==CH2 ist der Typus der Substanzen mit einer Aoetyien. 
Doppelbindung. Acetylen HC = CH ist die Stammsubstanz der zwei- 
fach ungesättigten Reihe mit dreifacher Bindung. Sie sind Bestand- 
teile des Leuchtgases (50), die höheren Homologen sind wie bei den 
Methanen ^ wieder flüssig, die höchsten fest und kristallisiert. 

Die Äthylen-Homologen, die wieder infolge Substitution eines Polymerie. 
H- Atoms durch die Methyl CK, — , Äthylgruppe usw. entstehen, also 
das Propylen CjHg, Butylen C4H8 usw. sind sämtlich prozentisch 
gleichteilig zusammengesetzt (=CH2)x und nur durch die Größe ihres 
Moleküls, ihr relatives Molekulargewicht, voneinander unterschieden, 
eine besondere Art der Isomerie, die Polymerie heißt. 

69. Bingförmige Kohlenwasserstoffe. 

Schließen sich das anfangs- und endständige C-Atom einer Kette 
unter gegenseitiger Bindung zusammen, so bilden sich gesättigte oder 
ungesättigte Ringe. Zu den gesättigten Ringen zählen die Xaphtene, 
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der Hauptbestandteil des russischen (kaukasischen Baku-) Erdöls. Der 
Typus der weit wichtigeren ungesättigten Ringe, aromatische Ver- 
bindungen genannt, weil zuvor bekannte Riechstoffe ihnen zugehören, 
BenzoiriDg. ist das Benzol CgH^, ein Polymeres des Acetylens C2H2. Unter der 
Annahme abwechselnder einfacher und doppelter Bindung zwischen den 
einzelnen C- Atomen entsteht der Kekul^ sehe Benzolring, der vortrefflich 
die Eigenschaften dieser Körperklasse erklärt. Bei Substitution eines 
H-Atoms durch die Alkyle, also z. B. die CHs-Gruppe, entsteht das 
Methylbenzol oderToluol C6H5-CH3, bei Eintritt von zwei CHj-Gruppen 
das Dimethyl-Benzol oderXylol. Man sieht, daß nur ein Toluol, bei 
der Di Substitution im Benzolring aber drei und nicht mehr als drei ver- 
schiedene isomere Stoffe entstehen können^ den Tatsachen entsprechend. 
Sie werden als ortho- (0 = 1 : 2) , meta- (m = 1 : 3) , para- (p = 1 : 4) 
Verbindungen bezeichnet und man gibt ihnen folgende Konstitution: 

H H H H 

C C C C 

HCr/NcH HC^^C-CII, HC^\C — CH3 HC/^C-CH, 

HCL^CH HC'^/C-CHa Hc'^^CH CH3 — O^^CH 

C C C — CH, C 

H H H 

Benzol o-Xylol 1:1 m-Xylol 1:3 p-Xylol 1:4. 

Bei dreifacher Substitution sind ebenfalls drei Stoffe möglich und be- 
kannt, denen man benachbarte, symmetrische und unsymmetrische 
Stellung zuschreibt 
Benzol. Benzol und seine Homologen sind wesentlicher Bestandteil, 

zu 2,5 Proz., im Steinkohlenteer, einem Produkt der trockenen Kohle- 
destillation. Die niederen Homologen sind flüssig, die höheren wieder 
fest Sie dienen als Ausgangsmaterial zur Darstellung der „aro- 
matischen*' Verbindungen. Ebenfalls in größerer Menge im Teer, zu 
Naphtaiin. 6 Proz., ist das kristallisierte Naphtalin C^oHg, in geringerer Menge, 
zu 2 Proz., das Anthrazen C14H1Q, deren Konstitution durch zwei 
bzw. drei aneinander gelagerte Benzolringe dargestellt wird: 
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H H H 




C C 


C C C 
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Sie finden^ wie die Benzole, als Rohstoffe in der Farbenfabrikation 
größte Verwendung, so das Anthrazen zur Darstellung des Alizarins, 
das Naphtalin ftir Indigo. 

70. Halogen-Substitutionsprodukte, 

Der Wasserstoff der Methane, Athylene, Acetylene, Benzole usw. 
ist durch Halogene bei ihrer Einwirkung zu substituieren (S. 154): 

CH4 + 2C1 = CH3C1 + HCl. 
Analog dieser Bildung von Chlormethyl entsteht Chloräthyl C2H5CI 
aus Äthan C2H6. Es sind sehr flüchtige Flüssigkeiten, die als lokale 
Anästhetika infolge der Verdunstungskälte wirken. Bei dreifacher ^oSot-"** 
bzw. völliger Substitution des Methans CH4 entsteht das bekannte J^oWenstoff. 
Anästhetikum Chloroform CH3CI, zur Narkose viel verwandt, und 
das Tetrachlormethan CCI4, das als Extraktionsmittel fUr Fette (aus 
Knochen) und Harze, sowie in Wäschereien als Ersatz des feuer- 
gefährlichen Benzins vei'wendet wird. Chloroform wird technisch rein 
aus dem bekannten Schlafmittel Chloralhydrat durch Natronlauge ge- 
wonnen, das Perchlormethan oder der Chlorkohlenstoff aus Schwefel- 
kohlenstoff (S. 146) und Chlor bei Gegenwart von Eisen als Katalysator, 
<las oft als Chlorüberträger wirkt: 

CS2 + 6Cl = CCl4 + S2Cl2 (einfach Chlorschwefel). 
Analog dem Chloroform entsteht das flüssige Bromoform CHBr3, 
das medizinisch als Beruhigungsmittel benutzt wird, und in gelben 
Kristallen das Jodoform CHJ3, das in der Wundheilkunde dient Joaofom. 

Die Halogen-Substitutionsprodukte sind, wie die Kohlenwasserstoffe 
selbst, in Wasser unlöslich. 

71. Alkohole. 

Beim Ersatz eines Wasserstoffatoms in den Kohlenwasserstoffen 
<lurch die Hydroxyl-(OH-)Gruppe, die aber in diesen elektrolytisch 
kaum leitenden Produkten nicht, wie in den gelösten Basen, als Ion 
vorhanden ist, entstehen die Alkohole. Sie lassen sich danach auch 
als Anlagerungsprodukt der OH-Gruppe an die aliphatischen Radikale 
(Alkyle) darstellen, unter Bildung von CH3 • OH, C2H5 • OH, C3H7 • OH, 
C4H9-OH, Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Butylalkohol usw. Di4 
alkoholische ^ C- OH-Gruppe kann in der Kette endständig sein, mit 
nur einem C-Atom verkettet, als — CHjOH in den primären Alkoholen 
aber auch mittelständig, mit 2 C-Atomen verbunden, als =CHOH i^il 
-den sekundären Alkoholen, oder als ^C — OH, mit 3 C- Atomen Vf^^^ 
kettet, in den tertiären Alkoholen. Die ersten Glieder der Reil^^ 
-5ind flüssig und wasserlöslich, nicht mehr die höheren Homologen. 

wahler, Anorganische Chemie. 12 
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HoizgeiBt. Der einfachste primäre Alkohol, der Methylalkohol CH3OH, ent- 

deBtination. ^^^^^ ^®^ ^^^ trockenen DestiUation des Holzes (Holzgeist), die, ähnlich 
der Eohledestillation, aaßer dem Holzgas noch einen Teer and eine 
wäßrige Flüssigkeit, den ^Holzessig", erzeugt nehen der Holzkohle im 
Rückstand, dem Koks entsprechend. Der Holzgeist dient u. a. in un- 
reinem Zustande infolge seines unangenehmen Geschmacks als Dena- 
turierungsmittel flbr den zu technischen Zwecken, z. B. als Brenn- 
material, bestimmten und daher steuerfreien Spiritus, um ihn als Trink- 
branntwein ungenießbar zu machen. Holzgeist ist flüchtiger als Spiritus 
und ebenfalls brennbar. 
Weingeirt. Äthylalkohol C2H5 * OH entsteht im Wein als Weingeist (Spiritus) 

durch ^Vergärung** des Traubenzuckers, d. h. seinen Zerfall unter 
Kohlensäure-Entwicklung, am besten bei 33®: 

L\ll,^0^=2C^li,0R + 2CO2. 
Qinmg. Dieser Zersetzungsprozeß des Zuckers wird stark beschleunigt 

durch einen Katalysator, die Zymase, welche als ungeformtes Stoff- 
wechselprodukt, ein „Enzym", in den Hefepilzen, den Gärungserregern, 
sich bildet. Der Lebensprozeß der Hefezellen selbst ist aber nicht für die 
Gärung notwendig. In kleinen Mengen entstehen bei der alkoholischen 
Zuckergärung auch die Homologen des Äthylalkohols, die das Fuselöl 
bilden, der Propylalkohol C3H7-OH und Iso-Butylalkohol 
C4H9»OH, insbesondere aber der Amylalkohol CjHu-OH. Er hat 
seinen Kamen von der Stärke (amylum) der Kartoffeln und des Ge- 
treides, die als Hauptausgangsmaterial der Gärung dienen zur Her- 
stellung von Spiritus und Trinkbranntwein bzw. zur Bierbereitung. 
Bier. Mit Hilfe eines anderen Enzyms, der Diastase, die im Gerstenkeim 
vorhanden ist, wird die Stärke (CgHioOj)! der Gerste unter Wasser- 
bindung in Malzzucker C12H22O1J übergeführt Das Malz wird nach 
dem Trocknen oder dem Darren (für dunkles Bier) und Zerschroten 
dann vermaischt, d. h, unter weiterer chemischer Wasserbindung bei 
60^ in Traubenzucker C6H,206 (Würze) verwandelt und nun bei Keller- 
temperaturen zu Bier vergoren und „gehopft". Bier enthält 3 — 4 Proz. 
Alkohol, obergäriges, das bei Zimmertemperatur vergoren wird, etwas 
weniger. Wein hat 7 — 10 Proz. Alkohol, Südwein beträchtlich mehr 
und daneben noch überschüssigen Zucker, da bei mehr als 16 Proz. 
Alkohol die Hefe nicht mehr gedeiht, und Zymase den Zucker daher 
nicht weiter vergärt. 
Spiritus. Kartoffelstärke wird für die Alkoholbereitung zuvor durch Kochen 

verkleistert, um die Stärke für die Umwandlung freizulegen, dann wird 
sie mit Gerstenmalz verzuckert und schließlich vergoren. Durch Schwefel- 
säure und Schwefligsäure, ebenso durch konzentrierte Salzsäure, wird 
auch die Zellulose (Cß ^10^5)7 ^^^ Holzes verzuckert zu Traubenzucker 
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O6H12O6 und dann vergoren. Das Gärungsprodukt wird in Kolonnen- 
Apparaten fraktioniert zu hochprozentigem Alkohol. Dnroh Filtration 
mit Tierkohle wird das Fuselöl entfernt, indem es von der Kohle 
stärker adsorbiert wird als der Spiritus. Der Rückstand der Gärung 
heißt Schlempe und ist durch den Stickstoffgehalt ein gutes Viehfutter. 

Branntwein, z. B. Kognak, Kirschwasser, Arrak (aus gegorenem Brmntwdn. 
Reis), Rum (aus Rohrzuckermelasse), ist ein aus der Gärflüssigkeit er- 
haltenes Destillat von 40 — ^50 Proz. Alkoholgehalt; Liköre werden zu- 
meist durch Mischung der Bestandteile ohne Gärung oder Destillation 
erhalten. 

Ein dreifacher primärer und zugleich sekundärer Alkohol ist das GiyBerin. 
flüssige Glyzerin CHjOH— CHOH — CHjOH, das bei Verseifung 
der Fette (76) entsteht, und als spezifisch schwerer in der Unterlauge 
des Reaktionsgemischs sich befindet, während die leichtere Seife, das 
fettsaure Alkali, obenauf schwimmt. 

Eine Wasserentziehung zwischen 2 Mol. Alkohol vermittels kon- Äther, 
zentrierter Schwefelsäure, ähnlich der Anhydridbildung von Säuren, 
führt zu den Athern. Das niedrigste Glied, der Methyläther, ist 
ein Gas, der Athyläther (02^5)2:0, früher Schwefeläther genannt, 
ist leicht flüchtig und brennbar, siedet schon bei 34,5^ und ist daher 
feuergefahrlich, das Gemisch mit Luft ist stark explosiv. Er ist ein 
Anästhetikum, mit Wasser nicht mischbar und wird für viele Stoffe 
wie Harze, Fette u. a. als Lösungsmittel benutzt. 

72. Phenole. 

Sie entstehen bei Eintritt der OH-Gruppe in ringförmige Kohlen- 
wasserstoffe, und der „negative" Einfluß des Ringsystems bedingt die 
saure Eigenschaft der Phenole, die also mit Alkalien unter Ersatz 
des Wasserstoffs der OH-Gruppe Salze bilden. Das einfachste und 
typische kristallisierte Phenol des Benzols, dieKarbolsäureCgHg -OH, 
dient als Desinfektionsmittel und Antiseptikum, ebenso auch die methy- 
lierten Phenole, die (homologen) Kresole o-, m-, p-C6H4(CH3)OH, die 
zugleich mit Phenol zu 2 Proz. im Steinkohlenteer*) sich finden, und 
als seifehaltiges Gemisch das lösliche Lysol und Kreolin bilden. 

Ein zweifaches Phenol ist das als Entwickler (Reduktionsmittel) 
in der Bromsilber-Photographie benutzte Hydrochinon p-C6H4(OH)2, 
ein dreifaches Phenol mit den Phenolgruppen in benachbarter 
Stellung und mit gleicher reduzierender Eigenschaft ist das Pyrogallol 
1, 2, 3-C6H3(OH)3, das auch als Absorptionsmittel fttr Sauerstoff aus 
Gasgemischen in der Gasanalyse Verwendung hat 

*) Die schwarze Farbe des Teers und der rohen Karbolsäure ist durch fein- 
verteilte Kohle bedingt und ist durch Zentrifngieren zu entfernen. 
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73. Aldehyde, Ketone und Karbonsäaren. 

Aldehyde enthalteu die endständige Gruppe — C(0)H und ent- 
stehen aus primären Alkoholen durch mäßige Oxydation der — CHjOH- 
Gruppe als Übergangsstufe zu den durch starke Oxydation entstehen- 
den organischen Karbonsäuren , deren charakteristische endständige 
Gruppe das Karboxyl — C(0)OH ist. Der einfachste Aldehyd, der 

Formal- Formaldehyd HC(^0)H, geht durch Oxydation in die einfachste Kar- 
bonsäure über, die Ameisensäure (HC(O)H + O = HCO • OH), die in 
der Ameise (Formica rufa) und in den Brennesseln frei vorkommt 
Der Formaldehyd entsteht aus dem einfachsten Alkohol, dem Holz* 
geist, durch Überleiten seiner Dämpfe mit Luft über Silber als Kata- 
lysator bei Rotglut: 

CH3.0H + = H20 + H.CHO. 
Er ist gasförmig und dient in wäßriger Lösung (Formal in) durch seine 
stark reduzierende Wirkung als ausgezeichnetes ungiftiges Antiseptikum 
und Desinfiziens. IVIit Phenol und Casein-Eiweiß bildet er feste kom- 
pliziert zusammengesetzte Verbindungen, die als plastische Massen 
(Baekelit bzw. Galalith) zu Lack und Kitt^ sowie als Hom- und Hart- 
gummi-Ersatz Verwendung finden. 

Aus Äthylalkohol entsteht durch Oxydation mit Chromsäure der 
Acetaldehyd CHs'CHO, der bei weiterer Oxydation in Essigsäure 
(acetum) übergeht CH3.C(0)-0H. 
oeton. Ketone sind durch die mittelständige Gruppe — CO — charak- 

terisiert und entstehen, ähnlich den Aldehyden, durch Oxydation 
von sekundären Alkoholen. Das einfachste Keton ist Aceton 
CHj'CO-CHj, ein Bestandteil des Holzgeists. Es entsteht auch im 
Organismus der Zuckerkranken. 

Bitter- Der Aldehydtyp der aromatischen Reihe ist der Benzaldehyd 

CßHj-CHO, aus dem wesentlich das Bittermandelöl besteht. Er 
befindet sich in den Mandelkernen als Glukosid, d. h. eine Verbindung 
mit Traubenzucker, und zwar zugleich mit der giftigen Blausäure CNH, 
Jetzt wird er flir die Technik synthetisch gewonnen aus Toluol 
CßHj • CH3 durch Oxydation. Durch weitergehende Oxydation entsteht 

Benzol die einfachste aromatische Karbonsäure aus ihm, die Benzoesäure 
CeH5 • COOH, die sich, auch aus dem Benzoeharz durch Sublimation 
gewinnen läßt, von dem der Benzaldehyd und auch das Benzol seinen 
Namen trägt. 

Zimtöl CöHs-CH^CH-CHO ist ein ungesättigter Aldehyd, der 
durch Oxydation Zimtsäure gibt CgH^ •CH = CH«COOH, die sich im 
Peru- und Tolubalsam findet, dem das Toluol und seine Derivate den 

Vanillin. Namen verdanken. Verwandt damit ist das Vanillin, das riechende 
Prinzip der Vanille, das gleichzeitig Aldehyd, Phenol und Phenoläther 
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Nelkenöl. 



▲meieeii- 
Bänxe. 



18t: CftHjCCHO) • (OCH3) . OH = 1 : 3 : 4. Es wird synthetisch dargestellt 
aas dem ungesättigten Nelkenöl oder Eugenol 
C6H3(CH2-CH = CH2)(OCH3).OH=l:3:4, wie das ihm verwandte 
Piperonal CeH3(CHO) = 02:CH2 = 1:3:4, das als künsüicher Helio- 
trop-Geruch in der Parfiimerie benutzt wird. 

Ameisensäure HC(0)-OH wird als Natriumsalz synthetisch ge- 
wonnen aus Eohlenoxyd und Natronlauge: 

CO + NaOH = HCO • ONa. 
Essigsäure CHj-COOH wird rein aus dem Holzessig dargestellt. BMigsäure. 
Man gewinnt zuerst daraus das Calciumsalz, den technischen Essigkalk 
(CH3 -000)2 Ca, ^^d zersetzt ihn durch Schwefelsäure; der entstehende 
Gips wird abfiltriert: 

(CH3 • C00)2Ca + H2SO4 = CaS04 + 2CH3 • COOH. 
Die einbasische schwache Säure bildet leicht hydrolysierbare Salze, Aeeute. 
die Acetate. Die Kristalle der reinen Säure (Eisessig) schmelzen 
schon bei 16,5 <>. Eine verdünnte Lösung von 3—10 Proz., der Speise- 
essig, entsteht durch Oxydation von verdünntem (10 Proz.) Alkohol — 
früher als Wein oder Bier angewandt — mit Luft: 

CH3.CH2 0H+0 = CH3.CO.OH + H20. 
Dieser Vorgang wird durch ein Oxydasen-Enzym gewisser Organismen 
katalytisch in der Weise beschleunigt, daß in den Essigfsissem mit 
Siebböden, auf denen Mycoderma aceti wuchert, der Alkohol, der 
durchstreichenden Luft entgegen, an Fäden entlang wiederholt herunter- 
rieselt 

Durch wasserentziehende ]VIittel entstehen aus den organischen 
Säuren die Säureanhydride, ebenso wie bei den anorganischen Säuren, 
z. B. Essigsäure-Anhydrid CH3CO «O -CO-CHj. Cumarin, das 
duftende Prinzip des Waldmeisters, ist ein inneres gemischtes Säure- 
anhydrid zwischen einer Phenol- und Karboxylgruppe 
^ „ CH = CH • CO und ist synthetisch darstellbar. 

^6^4 <o I 

Der Typus zweibasischer Säuren mit zwei Earboxyl (-COOH)- OxaiBiure. 
Gruppen ist die kristallisierte Oxalsäure HOOC — COOH, die als 
primäres Kaliumsalz HO -OC — CO -OK (üeesalz) im Sauerklee vor- 
kommt. Synthetisch wird das Natrium Oxalat aus Natriumformiat durch 
Erhitzen auf 300^ gewonnen, wobei sich Wasserstoff abspaltet: 

2HC00Na= C204Na2 + Hj. 
Eine aromatische Dikarbonsäure ist die Phtalsäure, die daher in Phtaianre. 
drei Isomeren existiert, von denen die 0- Verbindung infolge der Nähe 
der beiden Earboxylgruppen leicht das Anhydrid bildet. o-Phtalsäure 
entsteht aus Naphtalin durch starke Oxydation, welche den einen der 
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beiden Benzolringe aufsprengt und zur Hälfte zerstört^ d. h. zu Kohlen- 
säure oxydiert: 

I 1 I I I I I >o 

COOH ^^ 

Naphtalin o-Phtalsäure Phenolphtalein. 

Mit Phenolen und Alkali zusammengeschmolzen, entstehen aus der 
Phtalsäure schön fluoreszierende Farbstoffe , wie das Fluoreszein 

httuStbi. ^^^ ^*® Phenolphthalein. o-Phtalsäure ist auch der Ausgangsstoff 
zu einer synthetischen Indigo-Darstellung. 

haiofde. Auch organische Säurehaloide gibt es^ die sich verhalten wie 

anorganische, und durch Wasser sich zersetzen zu Halogenwasserstoff 
und der betreffenden Säure; so das Acetylchlorid CHj-CO-Cl zu 
Essigsäure CHj-CO-OH, das Benzoylchlorid CgHsCOCl zu 
Benzoesäure CgH^ • COOH. 

74. Alkoholsäuren und Phenolcarbonsäaren. 

Weins&are. Gleichzeitig Dicarbonsäure und sekundärer Alkohol ist die kristal- 

lisierte Ipfelsäure COOH • CHj • CHOH- COOH und die Weinsäure 
COOH- CHOH-CHOH. COOH. Tricarbonsäure und sekundärer 
Oiteonen- Alkohol ist die Zitronensäure: COOHCH2-C(OH)COOH.CH2.COOH, 
die frei in Zitronen und Apfelsinen vorkommt und daraus kristallisiert 
gewonnen wird. Das primäre Ealiumsalz der Weinsäure ist der 
Weinstein (Cremor tartari). Die Apfelsäure hat ein, die Weinsäure 
zwei asymmetrische C-Atome, welche ihre optische Aktivität be- 
dingen, und zwar nach der Theorie von van't Hoff je nach der Stellung 
der — COOH, — OH und — H-Gruppe eines C- Atoms zueinander die 
Rechts- bzw. Linksdrehung der Polarisationsebene des Lichts, auch 
die Bildung einer inaktiven Säure (Mesoweinsäure) bei entgegenge- 
setzter Anordnung an zwei C-Atomen. In den Weinfrüchten u. a. findet 
sich neben Traubenzucker die rechts drehende Weinsäure. Es ist eine 
schwache Säure, so daß ihre Metallsalze, die Tartrate, hydrolytisch 
leicht spaltbar und daher als Farbbeizen brauchbar sind, z.B. der Brech- 
weinstein, das Antimonyl-Kaliumtartrat. Eine Phenolcarbonsäure ist 

^^eyi- die Sali cyl säure: o— C6H4(OH)COOH, deren Salz synthetisch aus 
Phenolnatrium und Kohlendioxyd dargestellt wird. Sie wird als Heil- 
mittel und als Antiseptikum zur Konservierung verwendet. Eine Ver- 

Afipirin. biudung der Essigsäure und Salicylsäure ist das Aspirin, ein Mittel 
gegen Kopfschmerz. 

Die Gallussäure ist eine Triphenol carbonsäure C6H2(COOH) (0H)3 

Tannin. =1:3:4:5 und nahe verwandt mit dem Tannin, das zu 50 Proz. in den 
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Galläpfeln ist, auch den bitteren Geschmack im Tee bedingt. Es wird 

als Farbbeize und zum Gerben der Lederhaut, d. h. zur Bildung einer gepbJSg. 

Kolloid Verbindung mit ihr, benutzt. Zuvor werden das Fett und die 

Haare des Fells mit Kalk entfernt, neuerdings auch erfolgreich durch 

ein Ferment, und dann wird Tannin in Form von Eichenlohe angewandt, 

die je nach der Hautdicke während mehrerer Jahre einwirken muß, 

bei Anwendung von starkem Gerbextrakt aber nur viel kürzere Zeit. 

(Die Weißgerberei geschieht durch Alaun, und zwar bei Glaceleder 

mit Anwendung von Eigelb.) 

75. Kohlehydrate. 

Sie enthalten neben Kohlenstoff nur Wasserstoff und Sauerstoff im 
Verhältnis des Wassers, haben also die Formel Cx(H20)y Es sind sekun- 
däre Alkohole, zugleich mit der Aldehyd — CHO- oder Keton ^^ CO- 
Gruppe, oder innere Anhydride solcher Stoffe. Zu ihnen zählt der 
Traubenzucker oder die Glukose, ein Aldehyd-Alkohol CßHijOg, femer ducken 
der Fruchtzucker oder die Fruktose, ein Keton- Alkohol, aber von der 
gleichen Gesamtformel. Beide sind im Saft vieler süßer Früchte, der 
erstere ist optisch aktiv rechtsdrehend, der Fruchtzucker linksdrehend. f^JJ." 
Traubenzucker ist auch im Harn von Zuckerkranken in größeren 
Giengen. Er hat die Konstitution: 

CH2OH . CHOH . CHOH . CHOH - CHOH • CHO. 

Aus dem Rohrzucker Ci2-^220ii entstehen durch chemische 
Bindung eines Moleküls Wasser infolge Behandlung mit Säure oder 
Hefen-Enzymen, wie Diastase oder Maltase, die beiden Zucker der 
halben Formel, Glukose und Fruktose: 

C12H22OH +H20 = 2C6Hi206. 

Man nennt dies Invertierung, weil der vorher rechtsdrehende Rohr- 
zucker linksdrehend geworden ist durch das stärkere Drehungsver- 
mögen der entstandenen Fruktose (Invertzucker). Die gleiche Formel 
wie Rohrzucker haben der Milchzucker und der Malzzucker, der 
unter Wasserbindung durch Diastase aus der Stärke (CeHioOs)^ ^^^~ 
steht. Sie sind ebenfalls invertierbar zu gärungsfahiger Glukose. 

Der Rohrzucker wird in Europa aus Zuckerrüben mit 12— 15Proz. Rohrauoktr. 
Zucker durch Auslaugen der Schnitzel mit Wasser nach dem Gegen- 
stromprinzip bei 80 — 90^ in „Diffuseuren" gewonnen, nachdem das Ei- 
weiß koaguliert ist. Durch Kalk findet dio Scheidung der Pflanzen- 
bestandteile von der Zuckerlösung statt, die mit Kohlensäure darauf 
von Kalk befreit (Saturation), filtriert, durch Tierkohle entfärbt und bis 
zur KristaUisation im Vakuum eingedampft wird. Von der Mutterlauge 
(Melasse) werden die KristaUe dann durch Zentrifugieren getrennt. 
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Stärke. Stärke ist das Assimilationsprodnkt der Pflanzen, das besonders 

aus Kartoffeln, Mais, Reis u. a. gewonnen wird. Beim Erhitzen nimmt 
sie Wasser anf nnd geht unter Sprengung der Zellulosehülle in Kleister 

Dextrin, über. Dextrin ist das Zwischenprodukt der Säure-Invertierung von 
Stärke zu Glukose, ein Gemisch von Dextrin und Glukose ist der 
Stärkezucker, der zur Herstellung von Bonbons und, nach dem 
Rösten, als gelbe bis braune Zuckerfarbe benutzt wird. 

zeUnioee. Zellulose (C6H|o05)y, die Zell wand der Pflanzen, hat die gleiche 

prozentische Zusammensetzung wie Stärke, aber wahrscheinlich ein viel 
größeres Molekulargewicht, das nicht bekannt ist, da Zellulose weder 
verdampfbar noch unverändert löslich ist, so daß Dampfdichte und 
osmotischer Druck nicht bestimmbar sind. Der Holzschliff, das Material 
für Zeitungspapier, enthält noch das verunreinigende Lignin, und 
die Zellulose ist davon durch Erhitzen mit Natronlauge oder mit 
Monocalciumsulfit (Sulfitzellulose) zu befreien. Zur Papierherstellung 
wird die Zellulose dann durch Chlor gebleicht, schließlich mit Harzseife 
und Tonerde geleimt und geglättet Feines Filtrierpapier und Watte 
bestehen aus fast reiner Zellulose. Mit konz. Salzsäure bildet sich 
daraus vergärungs&higer Zucker. Durch oberflächliche Behandlung mit 
kalter konz. Schwefelsäure entsteht aus Filtrierpapier das Pergament- 
papier — echtes Pergament ist gespannte und abgeschliffene Haut — . 
Zellulose löst sich in ammoniakalischem Kupferoxyd (Schweitzers 
Reagens) und scheidet sich beim Einfiießenlassen in Säure durch feine 
Düsen hindurch wieder ab als Fäden mit hohem Seidenglanz: Kunst- 
seidefäden. Wolle ist zum Unterschied von Baumwolle stickstoff- 
haltig und beim Anzünden durch den Geruch verbrannten Haares zu 
erkennen. 

76 Säareester. 

Bei Einwirkung von Säure auf Alkohol entstehen unter Wasser- 
austritt, ähnlich der Salzbildung mit Basen, Ester. Es sind Stoffe von 
oft angenehmem Geruch, die das Aroma der Früchte bilden, deren 
allmähliche Bildung auch die ^Blume^ des Weins beim Lagern bedingt, 
und die als künstliche ^Fruchtäther^ in der Zuckerbäckerei Ver- 
wendung finden« 
SesigäUier. Essigsäureäthjlester, falschlich Essigäther genannt, entsteht 

aus seinen Komponenten Essigsäure und Äthylalkohol mit Hilfe eines 
wasserentziehenden Mittels: 

CH3 . COOH + CA OH = CH3 • COOC2H5 + H2O. 
Birnen&üier. Birnenäther CHs-COOCjH,, bildet sich analog ^aus Essigsäure und 
Amylalkohol, Ananasäther aus Buttersäure und Äthylalkohol. 

Ester des dreifachen Alkohols Glyzerin sind die tierischen imd 
Bntter. pflanzlichen Fette, auch Wachs. So ist in der Butter des Milch- 



Digitized by 



Google 



stärke; Zellalose. Ester, Fette, Seifen. 185 

rahms der Glycerinester der Buttersäure C4Hg02, die diesem Vor- 
kommen ihren Namen und den ihrer Derivate Butylalkohol^ Butan, 
verdankt. Wesentlich aber besteht die Butter, und ebenso die Margarine, 
wie alle Öle und Fette, aus den Glyzerinestern der normalen Palmitin- FetS** 
säure, Stearinsäure und Ölsäure. Die flüssigen Fette enthalten 
mehr vom letzteren (Ol ein), die festen Fette die ersteren beiden 
Ester, pflanzliche Fette (wie Palmöl) enthalten mehr Palmitin, tierische 
(Talg) mehr Stearin, wie man die betreffenden Ester nennt. 

Der der Esterbildung umgekehrte Vorgang der Esterspaltung Verseifung. 
unter Wasseraufnahme in den Alkohol und die Fettsäure hat von der 
Fettzerlegung her zwecks Seifengewinnung den Namen „Verseifung'' 
erhalten. Sie geschieht hier mit Natronlauge (Seifenstein): 
(C,,H3i.COO)3C3H5 + 3NaOH - 3C,5H3, -COONa + C,H,{OH)r 
Palmitin ester (Palmöl). Natriumpalmitat (Seife). Glyzerin. 

Die Ealiumsalze sind weicher; die aus billigen Ölen, wie Tran oder 
Leinöl, mit Kali gewonnenen Salze stellen die glyzerin- und wasser- 
haltige Schmierseife dar. Durch „Aussalzen" mit Kochsalz (NaCl) 
entsteht aus ihnen die harte Kernseife, das fettsaure Natron. Die Jj^S^jJ^g. 
Waschwirkung der Seife beruht auf der hydrolytischen Spaltung 
der Seifensalze, wodurch die kolloide Fettsäure in sehr feiner Tröpf- 
chen-Verteilung entsteht, welche mehr mechanisch den Staub und das 
Fett adsorbiert, einhüllt und damit entfernt. 

Die Verseifung kann aber auch durch Säuren oder durchEnzyme 
katalytisch beschleunigt werden, wodurch direkt neben Glyzerin die 
freie Fettsäure entsteht: 

(C,,H3,.COO)3C3H5 + 3HOH=3Ct7H35.COOH + C3H,(OH)3. 
Stearin. Stearinsäure. Glyzerin. 

DasKerzenmaterial besteht wesentlich aus Stearinsäure. Eine geringe Kerzen, 
freiwillige Verseifung der Fettester bedingt das Ranzigwerden der 
Fette mit dem häßlichen Geruch und Geschmack ihrer freien Säuren, 
wie z. B. in der Butter die Buttersäure, die einen Bestandteil des 
Schweißes und der Exkremente bildet. 

Die flüssige Ölsäure 0,71133 -COOH ist eine ungesättigte 
Säure, und ihr Gehalt bedingt daher durch Aufnahme von Sauerstoff 
aus der Luft und gleichzeitige Polymerisation ein Festwerden (Trocknen) 
der Öle, z. B. von Leinöl, kataljrtisch beschleunigt durch Metalloxyde Firnis, 
im Firnis. Durch Anlagerung von Wasserstoff wird die flüssige Öl- 
säure und das Öl selbst bei Gegenwart von Nickel u. a. Katalysatoren ^^^^^ 
in die gesättigte feste Stearinsäure C,7H35-COOH bzw. das Stearin 
übergeführt, „gehärtet" und dadurch wertvoller. Das Bleisalz der Öl- 
säure dient als ..Pflaster'^ in der Heilkunde. 
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III. Slözzierang der organischen Chemie. 



Nitro- 
glyzertn. 



Dynamit. 



Nitro- 
zellulose. 



Kunstseide. 

Sehiefi- 
baamwolle. 



Spreng- 
gelatine. 



Sehieß- 
pal?er. 



Gelloloid. 



Von Estern mit anorganischen Säuren sind die Salpetersäure- 
G&ter technisch sehr wichtig, so der Gljzerinester, das sog. Nitro- 
glyzerin C3H5(N03)3 aus Glyzerin und einem Gemisch von Salpeter- 
säure mit konz. Schwefelsäure (zwecks Wasserbindung). Es ist ein Öl 
von heftigster Explosiv Wirkung, das daher Bestandteil der meisten 
brisanten Sprengstoffe, aller Dynamite, ist. Sein Gemenge mit 
25 Proz. Kaeselgur wurde früher als Gurdynamit viel benutzt. 

Die Salpetersäureester der Zellulose, sog. Nitrozellulose, sind 
bei der Esterifizierung einer geringeren Zahl von alkoholischen OH- 
Gruppen der Zellulose, z. B. C6H7 02(N03)3, noch löslich in einem 
Äther- Alkohol-Gemisch, sie bilden damit das Kollodium und, in 
feinem Strahl in Wasser gepreßt, eine Art von Kunstseidefäden 
(Chardonnetseide). Bei weitgehender Esterifizierung der Baumwolle 
aber ist das Produkt unlöslich in dem Ather-Alkohol-Gemisch, es ist 
die Schießbaumwolle, die zur Füllung von Minen und Torpedos 
benutzt wird. Sie ist löslich in Nitroglyzerin zu einer Paste, der 
Sprenggelatine, mit 93 Proz. Nitroglyzerin. Dies ist der brisanteste 
und sprengkräftigste der technischen Explosivstoflfe, der, durch Zu- 
sätze (Salpeter und Mehl) geschwächt, die Gelatine-Dynamite darstellt. 
Durch Aceton oder Essigäther wird Schießbaumwolle oberflächliob 
oder auch durchgehend gelatiniert (hornartig) und bildet dann, zu 
Faden gezogen oder gepreßt und zu Blättchen geschnitten, das 
rauchschwache Schießpulver für Gewehre und Geschütze. Mit 
Kampfer und anderen Zusätzen entsteht das in der Wärme formbare 
und durchsichtige, aber feuergefahrliche Celluloid. 



77* NitroTerbiudungen uud Sulfosäurcn. 

Wirkt Salpetersäure mit einem Mittel zur Wasserbindung auf 
ringförmige Kohlenwasserstoflfe — die der Methanreihe (Paraffine) 
sind völlig beständig gegen Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 
und dadurch charakteristisch von jenen verschieden — , so tritt unter 
Wasserabspaltung der Salpetersäurerest NO2 — , die Nitrogruppe, mit 
dem Ring-Radikal zusammen zu einem wahren Nitrokörper. Die 
eben besprochenen Salpetersäureester, wie Nitroglyzerin, führen ihren 
Nitrobenzoi. Namen zu Unrecht. Der einfachste Vertreter ist das Nitrobenzol 
C H -NO • 
' ' ^' C6H6-fHO.N02 = C6H,.N02+H20, 

eine Flüssigkeit mit bittermandelöl-ähnlichem Geruch. Bei Einwirkung 
starker Salpetersäure entsteht das kristallisierte Di- und Trinitro- 
benzol, aus Toluol analoge Stoffe. Aus Phenol CgHjOH bildet sich 
Pikrinaäare. das Trinitrophenol C6H2(OH)(N02)3 = 1 :2:4:6, die gelbe Pikrin- 
säure, ein brisanter Sprengstoff für militärische Zwecke, als Füllung 
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von Granaten, Schrapnells, Torpedos benutzt, auch als Ekrasit, Melinit, 
Lyddit, Shimose in Österreich bzw. Frankreich, England und Japan 
im Gebrauch. Das Trinitrotoluol C6H2(CH3)(N02)3 =1:2:4:6 hat "^^^^ 
hierbei manche Vorzüge vor Pikrinsäure (z. B. niedrigeren Schmelz- 
punkt), die es daher als Sprengstoff schon vielfach unter dem Namen 
„Trotyl" u. a. ersetzt. 

Die Nitroverbindungen sind flir die Darstellung organischer 
künstlicher Farbstoffe von allergrößter Bedeutung. 

Sulfosäuren entstehen bei analoger Einwirkung von konz. 
Schwefelsäure auf Ring-Kohlenwasserstoffe unter Wasseraustritt und 
enthalten daher die Sulfogruppe — SO3H. Ihr Eintritt in den Ring 
bedingt größere Wasserlöslichkeit des Produkts, ihr Typ ist die Benzol- 
sulfosäure CgHs-SOgH: 

CßHß + HO . S03H = CgHj . SO3H + H2O. 

78. Amine und Sänreamlde- 

Amine entstehen aus Ammoniak NH3 durch ein- oder mehrmalige 
Einführung der Alkyle und ebenso der ringföimigen Radikale (Arryle) 
anstatt des Wasserstoffs. So entsteht mit Methyljodid primäres Me- 
thylamin mit der Gruppe-NH2, bei weiterer Einwirkung sekundäres 
mit der Gruppe = NH und tertiäres mit der Gruppe i"N: 
NH3 + CH3J = CH3NH2 + HJ; NH3 + 3CH3 J = (CHa^jN + 3HJ. 

Es sind fischartig riechende Gase — die höheren Glieder sind 
flüssig — , die in der Heringslake gelöst sind und ihren Geruch be- 
dingen. Sie verhalten sich ähnlich dem Ammoniak und bilden 
daher mit Säuren durch Addition Salze, analog dem Salmiak NH4CI. 
Zu diesen aliphatischen Aminen, die auch zwei und mehr NH2-Gruppen 
enthalten können (Di- und Triamine), gehören die Leichengifte, die 
Toxine und Ptomai'ne, die bei der Fleisch- und Eiweißfaulnis ent- 
stehen, wie das Cadaverin und Putrescin, auch das Cholin und 
Taurin der Galle, das Neurin und das Lecithin des Gehirns, Leoithin. 
welch letzteres zugleich ein Phosphorsäureester des Glyzerins ist. 

Die Ring- Amine werden durch Reduktion der Nitroverbindungen Aniun. 
erhalten und sind technisch hochbedeutsam. Ihr Typ ist das Anilin 
C6H5-NH2, das aus Xitrobenzol mit Reduktionsmitteln entsteht: 

CeHj .NO2 + 6H = C6H5 NH, -f2H20. 
Analog entstehen aus den drei Dinitrobenzolen die Diaminobenzole oder 
Phenylendiamine C6H4(NH2)2 in drei Isomeren (0-, m- und p-). Die 
Aniline sind die Grundsubstanzen vieler Teerfarben (Anilinfarben), ins- 
besondere der Azofarbstoffe. Sie werden dazu mit der Salpetrig- Aaoftrben. 
säure NO2H in Diazo- Verbindungen verwandelt, welche mit Aminen 



Loiohen- 
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III. Skizuerung der orgaaiBchen Chemie. 



Chinon. 



Alizwin. 



oder auch Phenolen zn diesen Farbstoffen zusammentreten von den 
größten Variationsmöglichkeiten und Farbunterschieden: 
CeHj • NHj + ON . OH = C^U^ • N^ • OH + H^O (Diazoreaktion). 
CeH5.N2.OH + CeH^CNHj)^ = CeHsN^CßHsCNHj^i + HjO 
Diazobenzol- m-Diamido- Chryso'idinfarbstoff. (Kuppelung 

hydrat; benzol; zum Farbstoff). 

FachBin. Eine weitere große Klasse von Farbstoffen sind die Fuchsine, deren 

Grundsubstanz das Triamido-triphenjlmethan ist, welches drei Anilin- 
Reste mit einem Methanrest verbindet HC ^(CeH4*NH2)5. Dabei sind 
die Wasserstoff- Atome der AniUnreste ganz oder teilweise durch Alkyle 
— Methyl, Äthyl, auch Phonyl-CgH^ — vertretbar zu sekundären und 
tertiären aliphatischen, aromatischen oder gemischten Aminen, wo- 
durch Farbstoffe der wechselndsten Töne entstehen. Die Amingruppe 
ist in ihnen die salzbildende Gruppe, der eine der beiden Gruppen- 
faktoren, welche ein Farbstoff haben muß, und deren anderer, das 
Chromogen, hier mit der Azogruppe — N = N — als Chromophor, 
den Stoff nur farbig, nicht schon zum Farbstoff macht (Witt). 

Aus Anilin entsteht ferner durch Oxydation mit Hilfe von Metall- 
salzen als Katalysatoren in der Stoffaser das Anilinschwarz« Mit 
Chromsäure als Oydationsmittel erhält man aus Anilin Chinon, ein 
oxydiertes p-Diphenol C6H4O2. Analog entsteht aus dem Kohlen- 
wasserstoff Anthracen durch Oxydation das Anthra chinon, das mit 
zwei weiteren Phenolgruppen das Alizarin darstellt (Graebe und 
Liebermann), den roten Krappfarbstoff. Das Auffarben dieses 
wichtigen Farbstoffs geschieht so, daß mit Metallsalzen gebeizte Stoffe 
beim Dämpfen das durch Hydrolyse entstandene Metalloxyd als 
Hydrogel adsorbieren, das den Farbstoff alsdann aus der „Farbflotte" 
in schönfarbigen sehr echten Nuancen als Adsorptionsverbindung 
(Lack) bindet: mit Tonerdebeizen ist dieser Lack schön rot, wie in 
anderen Tönen auch mit Chrombeizen und Zinnsalzen, mit Eisensalzen 
dagegen schwarzviolett. Nur die Azofarbstoffe färben zumeist Baum- 
wolle direkt ohne Beizen an, die sich sonst beim Färben anders als 
tierische Faser, Seide und Wolle, verhält. 

Verbindungen, die gleichzeitig Phenol und Anilin sind, bilden 
meist photographische Entwickler, wenn sie zwei der charakteristischen 
Gruppen dieser beiden Klassen in 0- oder p-Stellung haben, so das 
Rhodinal p-C6H4(OH)NH2 und das Amidol C«H3(NH2)aOH = 1:2:4. 

Auch Säurereste (Acyle) können, z. B. als Säurechloride, im Am- 
moniak oder den Aminen ein oder mehrere Wasserstoffatome ver- 
HaroBtoff. treten zu Sänreamiden. Das einfachste Säurediamid der aliphati- 
schen Reihe ist das der Kohlensäure C0(0H)2, der Harnstoff 
CO(NH2)2, der sich in dem Harn, dem Nierensekret der Säuge- 
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tiere, befindet — in dem eines erwachsenen Menschen (etwa in IV4I) 
täglich 30 g — nnd als erste organische Synthese aus dem isomeren 
Ammoniumcyanat CNONH4 erhalten wurde (F. Wo hl er). Als Ham- 
stofi* wesentiich wird der Stickstoff der Nahrungsmittel wieder ab- 
geschieden, also nicht völlig ausgenutzt, wie es bei ihrer Oxydation zu 
Stickstoffgas neben Kohlendioxyd der Fall wäre. 

Anilin bildet mit Essigsäure ein ,,gemischtes^ sekundäres Säureamid, Antifebrin, 
das Acetanilid, das als Antifebrin unter den fieberwidrigen Heil- 
mitteln einen verdienten Platz hat: 

CeHjNHj + HO . CO . CH3 = CßH^NH • CO • CH, + H^O. 

Phenacetin, ebenfalls ein Antipyreticum, ist gleichzeitig noch Phenaoeün. 
Phenol-Äthyläther: P-C6H4 (0C2H,)NH • CO • CH3 . 

Saccharin, ein Süßstoff, der mit Bezug auf diese Eigenschaft den Saocharin. 
Diabetikern Ersatz für die 300 fache Menge Zucker bietet, ist ein 

so, 

inneres gemischtes Säureamid der Sulfobenzoesäui'e CeH4<^ ^NH. 

^CO^ 

79. Aminosäuren und EiweiB* 

Aminosäuren, gleichzeitig Amine und Earbonsäuren, der aliphati- 
schen Reihe entstehen bei der Eiweißfäulnis und -Verdauung, so das 
Glykokoll, das Alanin und Leucin, durch deren Kondensation 
Polypeptide (E. Fischer) erhalten werden. Sie sind bereits recht Polypeptide, 
eiweißähnlich, so daß die Synthese auch des Eiweiß selbst wohl nur 
eine Frage kürzerer Zeit ist, wie es auch bereits gelungen ist, die Fette und 
Kohlehydrate, die beiden anderen Klassen von Nährstoffen, synthetisch 
zu gewinnen. 

Eiweiß nennt man die stickstoffhaltigen Stoffe, welche die Pflanzen- 
organismen aufbauen, den wesentlichen Bestandteil des Protoplasmas. 
Im Weizenmehl sind 10 Proz., in der Kleie bis zu 50 Proz., im Heu 
bis 12 Proz. Eiweiß. Eiweiß ist ein Sammelbegriff, da die Zusammen- 
setzung sehr schwankt, eine Formel dafür also nicht aufzustellen ist. 
Manche Eiweißarten sind kristallisiert, sie enthalten trotzdem wechselnd 
53—55 Proz. Kohlenstoff, 7—7,5 Proz. Wasserstoff, 21—24 Proz. Sauerstoff, 
15 — 17 Proz. Stickstoff und 1 — 2 Proz. Schwefel, dazu verschiedene Salze. 
Ihre kolloide Lösung koaguliert, d.h. gerinnt, bei den meisten Eiweißarten 
durch Erhitzen oder Gefrieren oder durch Elektrolyte. Das Fibrin 
des Blutes gerinnt schon an der Luft, die Serumflüssigkeit des Blutes 
dagegen nicht. Eiweiß wird leicht gespalten durch Säure oder Base. 
Durch ein Ferment der Magenwand (Pepsin) und das des Darms 
(Trypsin) entstehen bei der Verdauung Albumosen, einfachere Eiweiß- 
körper, danach die löslichen diffundierbaren Peptone, alsdann die er- Peptoi^«. 
wähnten synthetisch gewinnbaren Polypeptide, schließlich die ein- 
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fachen AmiDosäuren. Durch bakterielle Tätigkeit entstehen aus faweiß 
die giftigen Toxalbumine. Keratin, Hämoglobin^ Fibroin sind Ei- 
weißstoffe des Horns bzw. des Blutes (gefärbt) und der Seide, mit ganz 
Leim, wechselndem Verbalten; auch der Leim der Knochen gehört zu ihnen. 
Cifleiii. In (Jer Milch sind je 3 Proz. Caseineiweiß und Fett, daneben 5 Proz. 
Zucker und 1 Proz. Salze. 
NfihTmittei. Während in den Kohlehydraten als Nährmittel wesentlich die 

Quelle der Muskelkraft zu suchen ist, in den sauerstoffarmen Fetten 
mehr die Wärmequelle, der Heizstoff des Körpers, die sich auch gegen- 
seitig vertreten können, bedarf das Eiweiß aus noch unbekannten 
Gründen der regelmäßigen Erneuerung. 

80. Heterozyklische Yerbindungcn. 

Indigo. Das Derivat einer aromatischen o-Aminokarbonsäure, der 

.NH. .NHv 

Anthranilsäure, ist der Indigo o-CcH*<^ ^C = C<; •CcHi 

(Baeyer), der Farbstoff der uralten Indigopflanze und des Färberwaids, 
deren Kultur, wie die der Krappfianze des Alizarins, durch die tech- 
nische Synthese dieser Farbstoffe so gut wie aufgehört hat Als Aus- 
gangsstoff dient für die Indigosynthese nach einem der benutzten Ver- 
fahren Anilin, nach einem zweiten die Phtalsäure, die aus Naphtalin 
durch dessen Oxydation mit Quecksilber als Katalysator entsteht. Zum 
Färben wird das unlösliche Indigblau durch Reduktionsmittel in das 
lösliche und farblose Indigweiß, die „Ktipe^, übergeftihrt, der Stoff 
wird damit getränkt, und durch Aufhängen* in der Luft infolge Oxy- 
dation in der Faser wird es wieder in den blauen Farbstoff verwandelt. 

Pyridin, Chiuolin, Alkalolde. 

Im Indigo sind zwei Benzolringe zusammengetreten, welchen je 
ein zweiter fünfgliedriger Ring sich angeschlossen bat, mit einem stick- 
stoffhaltigen Ringglied; Indigo ist daher eine heterozyklische Verbin- 
dung. Der einfachste Stickstoffring ist aber das Pyridin O^HsN, das 
vom Benzol sich nur durch den Eintritt eines N- Atoms anstatt der 
CH-Gruppe unterscheidet Das Chinolin enthält einen Doppelring, 
es steht zum Pyridin im Verhältnis vom Naphtalin zum Benzol. 
H ' H H H^ 

HC OPI HC C CH H,C CHj 

I II I II I II 

HC CH H(^ (; (!H HjC CHj 

\,y/ ^c^\N^ \n/ 

H H 

Pyridin Chinolin Piperidin 
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Pyridin und Chinolin sind flüssig und finden sich im Steinkohlen- 
teer zu 0,25 Proz. mit den Benzol-EoUenwasserstoffen und Phenolen. 
Sie verhalten sich wie tertiäre Amine, reagieren also alkalisch und 
bilden mit Säuren durch Addition Salze, wie Ammoniak, Methylamin 
oder Anilin. Pyridin hat einen widerlichen Geruch, dem es seine Ver- 
wendung als Denaturierungsmittel für steuerfreien Sprit verdankt. 
Durch vollständige Hydrierung des Pyridins, d. i. Anlagerung von 
Wasserstoff bis zur Sättigung des Rings, also bis zur Aufhebung der 
Doppelbindungen, entsteht Piperidin mit pfefferartigem Geruch. piperWin. 

Es sind die Stammsubstanzen der allermeisten Alkaloide, das 
sind giftige und oft heilkräftige Pflanzenstoffe, welche von ihrer alka- 
lischen Reaktion diesen Sammelnamen erhielten. Viele von ihnen sind 
synthetisch darstellbar. So ist das Co nun des giftigen Schierlings ein Coniin. 
Propylpiperidin, das Piperin des Pfeffers ebenfalls ein Piperidinderivat. 
Ein Pyridinderivat ist auch das Nikotin des Tabaks, das Starrkrampf- Nikotin* 
erzeugende Strychnin und das Brucin der Brechnuß, das Cocain Cocain, 
der Cocablätter mit der vielbenutzten Wirkung als lokales Anästheti- 
kum; femer das Atropin der Tollkirsche, das Hyoscyamin des Stech- Atropin. 
apfels und das Hyoscin des Nachtschattens, welche die bekannte 
mydriatische Wirkung auf die Pupille des Auges besitzen, sie ver- 
größern. 

Chinolinderivate sind das bitterschmeckende Chinin, das be- Chinin, 
kannte Fiebermittel der Chinarinde, verwandt mit dem Chinolin auch die 
sieben Alkaloide des Opiums aus dem Mohn, deren therapeutisch 
wichtigste das Morphin, Codein und Narkotin sind. Morphin. 

Alkaloidähnliche Stoffe, wie das Theobromin des Kakaos und das 
anregende Kaff ein des Kaffees, das identisch mit dem Thein des Tee- Kaffein. 
Strauchs und durch Einführung einer Methylgruppe in das Theo- 
bromin synthetisch darstellbar ist, leiten sich von der Harnsäure Hanwäore. 
ab, einem komplizierten Derivat des Harnstoffs. 

Harnsäure ist synthetisch zu gewinnen, wie das Theobromin und 
Kaffein (E. F i s c h e r). Als Ammoniumsalz ist sie ein Bestandteil tierischen. 
Harns, der festen Schlangen- und Vogelexkremente, und befindet sich 
daher im Guano, aus dem sie technisch gewonnen wird, Ihre Ab- 
scheidung in den Gelenken infolge geringer Löslichkeit bedingt, z. B. 
bei reichlichem Fleischgenuß, Gicht und Harnsteinbildung. 

HN-CO 



OC C-NH 



11 >eo 

-C-NH 



HN 

Harnsäure 



CH3.C— N-CH, 

II >N-CeH, 
HC-CO 

Antipyrin 
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Eine weitere heterozyklische Verbindung mit zwei Stickstoffatomen 
AnUpyrin. im fUnfgliedrigen Pyrazolring ist das Antipyrin, ein Dimethyl- 
phenyl-pyrazolon, das als fieberwidriges Heilmittel viel benutzt ist. 

81* Terpene und Kampfer; Kaatschnk. 

Die ätherischen Öle der Blüten, Blätter, Wurzeln und Früchte 
vieler Pflanzen werden durch Destillation dieser Pflanzenorgane mit 
Wasserdampf gewonnen und bestehen aus Gemengen chemischer 
Individuen, deren Konstitution aufzuklären, und sie synthetisch zu er- 
halten, schon bei einer ganzen Anzahl gelungen ist. Es sind meist 
aromatische Verbindungen, deren ungesättigter Ring aber ganz oder 
teilweise durch Addition von Wasserstoff zu hydroaromatischen 
Verbindungen gesättigt worden ist Sie haben sehr oft die Gesamt- 
Zusammensetzung eines Kohlen Wasserstoffs C|oH,g mit dem Sammele 
namen Terpene, weil das Terpentinöl aus dem Hai*z der Fichten 
und Tannen wesentlich aus solchem Terpen und zwar aus Pinen be- 
steht Der Rückstand der Destillation des Terpentinöls ist das Kolo- 
phonium oder Fichtenharz, das zum Auspichen der Fässer und, wie 
andere Harze ^Bernstein, Kopal), nach der Lösung in Terpentinöl 
und Firnis zu OUacken dient Auch das Limonen, das mit Pinen 
zusammen das Ziti-onenöl bildet, hat dieselbe empirische Zusammen- 
setzung, nur andere Konstitution, während Menthol, der Hauptteil im 
Pfefferminzöl, und Terpineol, das als künstlicher Fliederduft benutzt 
wird, kein Kohlenwasserstoff, sondern ein Alkohol mit der Gruppe 
C.OH, das Carvon, der Hauptteil des Kümmelöls, ein Keton mit der 
Gruppe = CO ist 

Ein Keton ähnlicher Gesamt-Zusammensetzung wie Cai-von ist auch 
der kristallisierte Japan-Kampfer C,()H,eO und nur wenig ver- 
schieden von dem Borneokampfer. Er ist aus dem Holze des Kampfer- 
baums mit Wasserdampf zu gewinnen und wird als Zusatz bei der 
Zelluloidfabrikation, auch bei einigen rauchlosen Schießpulvem, sodann 
als Mottenschutz und therapeutisches Mittel verwendet und ist syn- 
thetisch leicht zu gewinnen. 

Aus Isopren, einem ungesättigten Äthylen-Kohlenwasserstoff von 
der Zusammensetzung eines Halbterpens CjH^, den man ebenfalls 
leicht synthetisch erhalten kann, läßt sich auf verschiedenen Wegen 
der amorphe Kautschuk (C,oHj6)x gewinnen (Harries), der natür- 
liche erhärtete Milchsaft gewisser Euphorbiaceen. 

Durch die Einverleibung von Schwefel (Vulkanisation), teils 
adsorbiert, teils chemisch gebunden, wird der Kautschuk als Isolations- 
mittel fester und widerstandsfähiger gegen Wärme, bei viel Schwefel 
Hartgummi, und Anwendung höherer Temperatur entsteht daraus Hartgummi. 
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Die Kolloidität des Kautschuks bedingt aber zur Zeit noch zu große 
Unterschiede in den Eigenschaften zwischen natürlichem und synthe- 
tischem Kautschuk, um das Naturprodukt voll ersetzen zu können. 
Die Anstrengungen der chemischen Industrie werden aber zweifellos 
auch hier schließlich zum Siege der Synthese über das weniger reine 
und ungleichmäßigere Naturprodukt führen, wie beim Alizarin, beim 
Indigo- u. V. a. 

Literatur. 

Kurze Lehrbücher der organischen Chemie sind die von A. Bernth- 
sen, 11. Aufl., 1911; von Holleman, 10. Aufl., 1912 und Diels, 1907; 
ausführlicher sind die von Richter-Anschütz, 11. Aufl., 1909, und 
V. Meyer-Jacobson, 2. Aufl. (1911). Das umfassendste Handbuch 
der organischen Chemie ist das von Beilstein in 3. Aufl, (1893 — 1906)^ 
das Nachschlageregister dazu, ein Lexikon der Kohlenstofi'vorbindungen^ 
von M. M. Richter, 3. Aufl., 1912. 
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Vanadin 128. 129. 
Van der Waals Gleichung 19. 
Vanillin 180. 
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Verbrennungsprozeß 56. 117. 
Verseifung der Fette 37. 82. 185. 
Verstäubung der Metalle 30. 
Verteilungssatz 88. 
Verwandtschaft 3. 38. 40. 
Verwittern 68. 
Vitriole 89. 

Wärmekapazität 21. 

tönung 3. 40. 

Wasser 5. 37. 65. 

— als Lösungsmittel 29. 
dampf 68. 

— -gas 62. 116. 

— -glas 122. 

— , Härte 66. 95. 

Wasserstoff 5. 8. 11. 13. 14. 26. 61. 92. 

— -superoxyd 57. 64. 
Weichlot 125. 
Wein, Weingeist 178. 

— -säure 182. 

— -stein 182. 
Weißblech 125. 171. 

Werners Koordinationstheorie 49. 51. 

165. 
Wertigkeit 22. 

— der Elemente 24. 25. 

Säuren 35. 

Widerstand 36. 



Wismut 128. 129. 
Wolfram 137. 147. 
• bronze 150. 

— -kolloid 31. 
Woodsche Legierung 132. 

Xenon 70. 

Ytterbium 102. 
Yttererden 102. 
Yttrium 102. 

Zellstoff 56. 184. 
Zelluloid 76. 186. 
Zellulose 184. 
Zement 124. 
Zentralatom 49. 
Zerfließliche Stoffe 68. 
Zink 90. 95. 

weiß 96. 

Zinn 110. 124. 
Zinnober 96. 97. 140. 
Zirkon 109. 110. 
Zitronenöl 192. 

— -säure 182. 
Zucker 56. 188. 
Zündhölzer 130. 

Zwang, Prinzip vom kleinsten 44. 07. 
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